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RESUMEN 
Este trabajo presenta u n  estudio exp imental, tedrico y 
nume'rico del problema de electrodeposicidn en celdas electroquimi- 
n u m  e'rica. 
R 
cas delgadas. El mismo consiste en u n  ana'lisis i terdisciplinario que 
abarca desde los aspectos fisico-quimicos experi entales, desarrollo y 
modelizacidn tedrica del problema, a la impleme tacidn y simulacidn 1 E n  el aspecto experimental se construyeron dist ntas celdas delgadas b de acuerdo a1 objeto de estudio. Se implementar n distintas te'cnicas 
de .uisualizacidn de flujos no invasivas, propias e meca'nica de JEui- 
dos, para medir 10s modos de transporte idnico n el proceso de elec- 
trodeposicidn, asi  como tambie'n se utilizd una 1 e'cnica de particulas 
trazadoras para registrar el movimiento del JEu do. Posteriormente, 
se llevd a cabo la combinacidn de dos de estas t cnicas, el me'todo de 
Schlieren y la utilizacidn de particulas trazador s, lo cual result6 en 
una novedosa te'cnica propicia para registrar n forma simulta'nea 
campos de concentracidn y movimiento de fEzlid . i E n  el aspecto tedrico se presenta un modelo ue describe la com- 
pleta interaccidn de 10s modos de transporte, fusidn, migracidn y 
conveccidn, de 10s iones en u n  fiuido viscoso s jetos a la accidn de 
u n  campo ele'ctrico. El sistema consiste en el pl ! nteo de las ecuacio- 
nes en  tres dimensiones de Navier-Stokes, para el flujo de fEuido, de 
Poisson para el campo ele'ctrico, y de Nernst-PI clc para el transpor- 
te de iones. El sistema de ecuaciones esta esc to en funcidn de u n  
conjuto de nzimeros adimensionales que dun id a de las magnitudes 
relevantes del problema. 
Finalmente en el aspect0 numkrico se resolvid  por diferencias fini- 
tas el sistema de ecuaciones presentado. Poste ormente, debido a la 
gran dispam'dad de las escalas fisicas y la disto sidn geome'trica del 
proceso electroquimiw, se implement6 en el m delo computacional 
una te'cnica de descomposicidn de dominios co u n  me'todo iterativo 
fuertemente implicito. Esto se llevd a cabo en nu ma'quina parale- 
la consistente en  u n  cluster de PCs usando I bajo Linux. Esta 
estrategia permitid la utilizacidn de mallas m y finas en  dominios 
muy  distorsionados, adema's de la utilizacio'n de nlimeros de Grashof 
ma's reales y por consiguiente poder acercarse ds a 10s experimen- 
tos fisicos realizados. Las simulaciones hechas redicen la completa 
temporal. 
1 
interaccidn de 10s frentes, la generacidn de vdr convectivos y su 
posterior fusidn y evolucidn espacio-temporal correcta escala 
Este trabajo forma parte de un probecto interdisciplinario en el cual 
estuvieron involucrados 10s de computaci6n, quimica y fisica, 
de la Facultad de Ciencias rales de la Universidad de Buenos 
Aires. 
Debo agradecer especialmente a1 Dr. j iohn DeBruyn, Department of Phy- 
sics and Physical Oceanography ~ e m o r i i l  University of Newfoundland, Ca- 
nada; a1 Dr. Michael Vallieres, ~ e ~ a r t m e b t  of Physics, University of Drexel, 
USA; y a1 Dr. Claudio Iemmi, Departam nto de Fisica, FCEyN, UBA. i" Parte de este trabajo fue hecho en copjunto con varios tesistas de licen- 
ciatura en Cs. de la muchos y gratos 
momentos: Lic. Eduardo Arias, y en 10s liltimos aiios se 
sumaron el Lic. Esteban Mocskos, Lic. Milano y Carolina Le6n Carri. 
En particuIar deb0 agradecer su e incondicional amistad, a 
la Dr. Graciela A. Gonzblez, junto a lo largo del desarrollo 
de esta tesis, asi como tambikn a la Lic. M. Ver6nica D'Angelo. 
No puedo dejar de mencionar a mi adoiga Debbie y a1 'Grupo Humano', 
que me ayudaron a transitar dificiles moboentos de mi vida. 
Por liltimo, y fundamentalmente, deb agradecer a mis directores, a1 Dr. 
Fernando Molina y a1 Dr. Guillermo que me alentaron y me dieron 
su incondicional apoyo. I 





1 . Introduccidn 
1.1. Motivaci6n del problema planteado . . . . . . .  
1.2. Electrodeposici6n . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2 . Problema Fisico-quimico 13 
2.1. Introducci6n . . . . . .  . . . . .  . 13 
2.2. La electrodeposici6n . . . . . . . . . . .  . 13 
2.2.1. La doble capa . . . . . . . . . . . . . . .  . 13 
2.2.2. Termodingmica electroquirnica . . # . . .  . . . . . .  15 
2.2.3. Cinktica electroquimica . . . . . . . . .  . . . .  17 
2.2.4. Transporte electroquimico . . . . . . . . . . . . . . . .  19 
. . . . . . . . . . . . . . .  2.3. Aproximaci6n de cuasi-neutralidad 21 
2.3.1. Electrodo de metal M en una soldpi6n de electrolito 
. . . . . . . . . . . . . . .  M+X-: estado estacionario 22 
3 . Modelo Matemgtico 
I 
2 7 
3.1. Introducci6n . . . . . . . . . . . . .  . . . . .  . . . 27 
3.2. Desarrollo del modelo 3D . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  27 
3.2.1. Condiciones de contorno . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 
3.2.2. Los nlimeros adimensionales . . . . ' . . . . . . . . . . .  32 
3.3. Aproximaci6n de celdas delgadas . . . . . . . . . . . . . . . .  33 
3.3.1. Modelo horizontal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  34 
3.3.2. Modelo lateral . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.4. Conclusiones . 37 
4 . Celda electrolitica delgada horizontal 
4.2. El sistema experimental . . 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I 4.1. Introducci6n 
. . . . . . .  
4.3. Tbcnicas de medici6n . . . . . .  . . I . . .  
~ V ~ X C E  G NERAL 
4.3.1. El MBtodo de Schlieren 
4.3.2. Particulas trazadoras . . 
4.3.3. Combinaci6n de ambas 1 
. . .  4.4. Resultados experimentales 
. . . . . . . . . .  4.5. Conclusiones 
5 . Flujos estables e inestables en E 
. . . . . . . . . . .  5.1. Introducci6n 
5.2. Aproximaci6n te6rica: Flujo est 
. . .  5.3. Resultados experimentales 
5.3.1. Celda estable . . . . . .  
. . . . .  5.3.2. Celda inestable 
5.4. Interferometria y el peso relati 
y la electroconvecci6n . . . . .  
5.4.1. Aspectos experimentaler 
5.4.2. Result ados experimenta 
. . . . . . . . .  5.5. Conclusiones 
6 . Problema num6rico 
6.1. Introducci6n . . . . . . . . . .  
6.2. Modelo numBrico . . . . . . .  
6.2.1. Paralelizaci6n . . . . .  
. . . .  6.3. Resultados numBricos 
6.3.1. Modelo lateral y la grat 
6.3.2. Modelo horizontal y la ( 
6.3.3. Variacidn de la viscosid( 
6.4. Conclusiones . . . . . . . . .  
7 . Conclusiones finales 
. . 
. . . . . .  
cnicas . . . . .  
. . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  
:D 59 
. 59 . . . . . . . . . . . . . .  
. . . .  ble en la celda vertical 61 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  64 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  65 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  71 
entre la gravitoconvecci6n 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  75 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  75 
. . . . . . . . . . . . . . . .  s 78 




I DLA is  a nice picture, (t sneaks u p  o n  you. 
W h e n  you look at it sort1 of cursorily, you can 
get a little bit boring. Bzit when you start loo- 
king deep into it, it's pretty fascinating. 
L. M. Sander. 
1.1. Motivaci6n del problema planteado 
En 1981 Tom Witten y Leonard M. Sander [I]-[2], escribieron un articulo 
titulado Agregaci6n Limitada por la Difusibn, o DLA (por Diffusion Limi- 
ted Aggregation). La idea original era representar, en un modelo simple, 
problemas de crecimiento desordenados, como la cristalizaci6n en un medio 
aleatorio. Recientemente el propio Sander [3] confes6 que la idea le habia 
parecido interesante dado que por aquel entonces habia adquirido un plotter 
y tenia la idea de jugar un poco con la computaci6n grAfica para obtener 
figuras atractivas. Pero nadie pens6, y menos aiin 10s autores originales, que 
veinte aiios m& tarde el tema todavia estaria vigente. 
El modelo original de DLA utiliza una semilla ubicada en el origen de 
coordenadas de una malla plana como indica la figura 1.1. Otra particula 
desde un ciculo suficientemente alejado se mueve a1 azar sobre la reticula 
(saltando con probabilidad 114 a su pr6xima ubicaci6n), hasta que even- 
tualmente se acerca a la semilla y se adhiere a la misma (o se aleja sufi- 
cientemente como para ser descartada). Luego de un niimero limitado de 
lanzamientos emerge un objeto ramificado con estructura fractal. La expli- 
caci6n de este comportamiento es muy sencilla: a1 comienzo la probabilidad 
de pegar en cualquiera de 10s bordes de la semilla es uniforme, per0 una vez 
Figura 1.1: Esquema del algoritmo utilizado en el modelo de DLA (Diffusion 
LimitedAggregation) . 
que empiezan a crecer las ramas aumenta considerablemente Ia probabilidad 
de pegar sobre ellas por el efecto pantalla que las mismas ejercen sobre la 
particula. En la figura 1.2 se muestra un objeto obtenido a partir de 50,000 
particulas. 
Un gran niimero de grupos de investigaci6n se vieron fascinados por el 
DLA y comenzaron a trabajar en ello. Prueba de esto es que el trabajo 
original ha sido citado a1 menos unas dos mil veces. 
Lo que hace este tema tan interesante y singular, segiin Sander, son tres 
aspectos fundamenteles del fen6meno: 
El proceso, que es extremadamente simple, parece captar 10s ingre- 
dientes esenciales de un gran niimero de fen6menos naturales con muy 
pocos partimetros de control. 
El algoritmo produce clusters de complejidad intrigante cuyo aspect0 
es similar a objetos reales aleatorios y aproximadamente autosimilares. 
El hecho que estos clusters Sean autosimilares es remarcable desde el 
punto de vista matem6,tico. 
Aiin mtis llamativo es el hecho que objetos similares aparezcan a me- 
nudo en la naturaleza. 
El proceso del algoritmo ha resistido a1 m&s exhaustivo antilisis, a pesar que 
el modelo es extensamente conocido. Es un modelo dificil de resolver, abn en 
forma aproximada. La motivaci6n original a1 introducir el modelo fue para 
describir procesos de crecimiento en 10s cuales la limitaci6n es la difusi6n a la 
superficie del objeto en crecimiento. En aquel momento, a principios de 10s 
ochenta, se preguntaron si realmente existian en la naturaleza crecimientos 
del tip0 DLA o s61o era una curiosidad matemdtica. 
Esta pregunta qued6 automaticamente respondida cuando en 1984 Ball 
y Brady publicaron un articulo en el cual presentaban la electrodeposici6n 
de cobre en condiciones limitadas por la difusi6n [4]. El proceso era bien 
conocido, la reducci6n de cobre a partir de una soluci6n de sulfato de cobre. 
Los cluster asi obtenidos eran muy fragiles y pequeiios, per0 fueron suficien- 
tes para demostrar la autosimilaridad de las estructuras sobre cinco 6rdenes 
de magnitud. 
Mds tarde, un grupo japonks [5] y dos norteamericanos [6] y [7], finalmen- 
te dieron con un experiment0 que pudo reproducir estructuras autosirnilares 
macrosc6picas a partir de electrodep6sitos. Se encontr6 que para soluciones 
diluidas del electrolito y voltajes aplicados superiores a 10s experimentos de 
electroquimica convencionales, se obtenian estructuras que reproducian 10s 
clusters obtenidos por DLA. 
Pronto se hizo evidente que la situaci6n era un poco mds complicada, 
alin para el caso de voltajes aplicados muy pequeiios. El crecimiento no era 
puramente difusivo y otros modos de transporte deben ser tenidos en cuenta 
como se presentard a lo largo de este trabajo. 
La deposici6n electroquimica de metales es un tema ampliamente es- 
tudiado por 10s electroquimicos e ingenieros quimicos quienes desde hace 
muchos aiios conocen, a1 menos empiricamente, las diferentes condiciones 
de crecimiento de estas agregaciones methlicas y 10s diferentes pardmetros 
involucrados en el cambio de morfologias [B]. 
En la dkcada del 60, luego de la introducci6n del concept0 de agrega- 
ciones fractales en el campo de la formaci6n de patrones de crecimiento [9]- 
[15], se ha puesto mucho esfuerzo en dilucidar el problema del crecimiento 
de electrodep6sitos a partir de electrolitos binarios. Estos estudios estaban 
destinados a explicar las diferentes morfologias a escala macrosc6pica, mds 
precisamente la transici6n entre las mismas. Los resultados de estos estudios 
dieron lugar a serias divergencias ya que diferentes grupos de investigaci61.1, 
estudiando iguales sistemas, llegaron a conclusiones totalmente contradic- 
Figura 1.2: Estructuras generadas numkricamente con el algoritmo de DLA. 
a) Geometria circular donde se indica en distintos colores el orden de pegado 
de las particulas. Las particulas del centro son las primeras en pegarse y a 
medida que la estructura crece un efecto de apantallamiento, debido a que 
la probabilidad de pegado es mayor en las puntas, da como resultado una 
estructura abierta y autosimilar. b) Geometria plana, las franjas representan 
10s sucesivos equipotenciales de la densidad de probabilidades de crecimiento 
del cluster en 2 dimensiones a partir de un camino particular, [Ill-[12]. 
torias. Claramente, 10s experimentos son reproducibles con dificultad y so- 
lamente se pueden identificar aspectos generales del proceso. En la liltima 
dkcada comenz6 a verse mds claramente cuales son 10s fen6menos m& rele- 
vantes en electrodeposici6n: migracidn y difusi6n de iones, electroconvecci6n 
y gravitoconvecci6n. 
Resultados experimentales m& recientes [16]-[17], muestran la importan- 
cia del movimiento hidrodindmico en el transporte electroquimico en celdas 
delgadas en la cercania de 10s electrodos. El movimiento del fluido se produ- 
ce fundamentalmente por convecci6n debida a la acci6n de fuerzas elkctricas 
(fuerzas de Coulomb) y a la convecci6n natural debida a1 campo gravitatorio. 
Motivados por estos trabajos, surgi6 la idea de investigar 10s procesos 
electroquimicos bajo estas condiciones, muy fuera del equilibrio, contraria- 
mente a lo que usualmente se encuentra en la literatura. 
Por otro lado, el desarrollo actual de las plataformas computacionales, 
y el consecuente increment0 del poder de calculo de las mismas, permite 
afrontar desde una perspectiva nueva la resoluci6n de complicados problemas 
electro-hidrodindmicos hasta ahora dejados de lado por su complejidad. 
El objetivo final de este trabajo es reproducir y prever el comportamiento 
de la naturaleza de 10s procesos electrohidrodindmicos en celdas electroliticas 
delgadas a travks del modelado numkrico. Para esto es necesario conocer 
por un lado las ecuaciones que rigen 10s procesos, y por otro disponer de 
las herramientas numkricas y computacionales necesarias para resolver estas 
ecuaciones de comportamiento con suficiente aproximaci6n a 10s efectos que 
nos interesan. 
Por liltimo, y como punto m h  importante, no es suficiente disponer de 
un modelo numkrico de resoluci6n de un complejo sistema de ecuaciones sin 
validarlo mediante la comparaci6n con las soluciones analiticas y exactas de 
problemas simplificados, y sin cotejarlo con medidas de campo especificas y 
reales de experimentos fisico-quimicos. 
El problema fisico-quimico se presenta en el capitulo 2. Las ecuaciones 
generales que describen problemas electro-hidrodindmicos en celdas elec- 
troliticas delgadas son presentadas en el capitulo 3. En el capitulo 4 y 5 se 
presenta el trabajo experimental del cual se extrajo informaci6n para ser 
utilizada en la modelizaci6n. En el capitulo 6 se presenta el esquema de re- 
soluci6n por diferencias finitas para resolver numkricamente el sistemas de 
ecuaciones diferenciales que describen el transporte i6nico en electrodeposi- 
ci6n, 10s resultados obtenidos en las simulaciones numQicas y su compara- 
ci6n con mediciones experimentales. Finalmente en el capitulo 7 se resumen 




Antes de comenzar con el desarrollo del presente trabajo sera necesario 
exponer ciertos conceptos bhicos de la electrodeposici6n, asi como la no- 
taci6n que se utilizars en el resto de 10s capitulos. A continuaci6n se hace 
una breve historia y se expone el modelo dentro del cual se trabaj6 y la 
contribuci6n de este trabajo en ese contexto. 
El problema que se examinarg es el sistema compuesto por dos elec- 
trodos separados por un liquid0 conductor i6nic0, una soluci6n acuosa de 
un electrolito. Tal sistema se denomina celda electrolitica. Si una corriente 
elkctrica, generada por una fuente externa, fluye a trav6s de la celda, se dice 
que ocurre una electr6lisis en la celda. 
2.2.1. Ladoblecapa 
Cuando un electrodo de metal estk en contact0 con una soluci6n idnica, 
generalmente se produce una diferencia de potencial entre el metal y la 
soluci6n en una distancia de unos pocos digmetros moleculares a partir de 
la interfase metal-soluci6n. El signo de la diferencia de potencial depende de 
la composici6n del metal y de la soluci6n, asi como tambikn de alg6n posible 
potencial externo aplicado. 
Si el electrodo metAlico se encuentra a un potencial mAs negativo que 
el medido en el sen0 de la solucibn, una capa de electrones aparecerh en 
Esquema de la doble capa 
electrones capa difusa 
n a  
* * * *  
1 
@ lones positivos 
@ lones negativos 
Moleculas de solvente 
Figura 2.1: Esquema de la doble capa electrica: donde se observa 10s electro- 
nes en la superficie de un electrodo polarizado negativamente y la densidad 
de carga neta positiva que se genera dentro de la capa difusa en la vecindad 
de la superficie del metal 
la superficie del metal, provocando una acumulacibn de cargas positivas del 
lado de la soluci6n en las cercanias del electrodo. Estas dos capas constituyen 
la llamada doble capa electrica como se ilustra en la figura 2.1. 
La capa electr6nica en el metal es extremadamente delgada, mientras 
la capa de iones positivos en la soluci6n forman una capa difusa de carga 
espacial que se extiende mlis all& de la interfase metal-solucibn. El espesor 
caracteristico de la capa en la soluci6n esta dado por el espesor de Debye 
y es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la densidad de 10s 
portadores de carga en la soluci6n ibnica, o sea de la concentraci6n de la 
soluci6n en el caso de un electrolito simple. En 10s experimentos realizados 
en este trabajo se utilizaron concentraciones entre 0.01 y 0.5 molar que 
corresponden a un espesor de la capa entre 30Ay 4Arespectivamente. 
Dos puntos fundamentales se deben tener en cuenta a1 relacionar la do- 
ble capa electrica con el fen6meno de electrodeposici6n, que luego serfin 
retomados en secciones posteriores: 
1. La carga espacial en la soluci6n reside en una capa difusa cerca de la 
interfase metal-soluci6n. 
2. El espesor de la capa crece cuando la concentraci6n del electrolito 
decrece. 
Esta liltima propiedad de la doble capa electrica se modifica en presencia 
de reacciones electroquimicas en la interfase metal-soluci6n. 
2.2.2. Termodiniimica electroquimica 
Durante la deposici6n electroquimica se produce la transformaci6n de 10s 
iones metfilicos de la soluci6n en metal s6lido sobre la superficie del electrodo. 
Las condiciones bajo las cuales una reacci6n es termodinbmicamente posible 
estfin relacionadas a1 potencial aplicado, el potencial de equilibrio para la 
reacci6n especifica, Eeq, y la disponibilidad de reactivos en la superficie del 
elect rodo. 
El potencial de equilibrio para una reaccidn esta dado por la ecuaci6n 
de Nernst: 
donde Eo es el potencial estfindar de la reaccibn, R es la constante de gases 
molar, T es la temperatura, n es el nlimero de electrones transferidos, F es 
la constante de Faraday (F = eNA),  CT, y C; son las concentraciones netas 
de las especies involucradas en la reacci6n de 6xido-reducci6n en el sen0 de 
la fase respectiva, y yo y y~ son 10s respectivos coeficientes de actividad. 
Para la reacci6n de electrodeposici6n: 
sobre un electrodo de cobre, el estado reducido es un metal insoluble de la 
misma composici6n que el electrodo. Luego la actividad del metal es unitaria 
y la ecuaci6n de Nernst toma la forma: 
Si aplicamos un potencial a1 electrodo con respecto a la soluci6n, E, 
de tal forma de mantener el sistema fuera del equilibrio, la reacci6n proce- 
derb en una direcci6n u otra. La diferencia entre el potencial aplicado y el 
equilibrio se denomina sobrepotencial, 77 = E - Eeq. Para un sobrepotencial 
negativo, 77 < 0, ocurre la reducci6n (deposici6n) del metal mientras que se 
produce la oxidaci6n (disoluci6n) del electrodo en el caso contrario. En estas 
condiciones, en general la concentraci6n sera funci6n de la posoci6n y del 
tiempo: Co = Co (0, t) . En particular, la concentraci6n superficial Go (0, t )  
cambiarb y el potencial de equilibrio sera funci6n del tiempo: Eeq(t). Si la 
reacci6n es rbpida esto puede ser expresado, admitiendo que la ecuaci6n de 
Nernst se cumple localmente sobre el electrodo, por: 
Si se aplica un potencial E constante per0 no muy diferente del valor de 
equilibrio, la concentraci6n superficial Co (0, t )  , y con ella E,, (t) , evolucio- 
narbn hasta que el sobrepotencial se anule. En estas condiciones el voltaje 
aplicado fijarb la concentracidn en la superficie. Pero si el sobrepotencial es 
suficientemente grande la concentraci6n superficial se anularb, y en este c a o  
todos 10s iones metblicos que lleguen a la superficie reaccionarli inmediata- 
mente. En estas condiciones la corriente resulta fijada por la velocidad de 
transporte de cationes hacia el electrodo. 
Una reacci6n es termodinbmicamente posible si el potencial aplicado 
es diferente del de equilibrio, y (como se verb) cinkticamente favorable si 
el sobrepotencial aplicado es suficiente para producir la circulacibn de una 
corriente apreciable. Como ejemplo consideremos un electrodo de cobre in- 
merso en una soluci6n de CuS04 de actividad uno. Si el potencial se mueve 
apenas por debajo de 0.3374 volts, potencial a1 cual se encuentra el Cu en 
equilibrio en dicha soluci6n, medido en relaci6n a un electrodo de referencia 
de hidr6geno (NHE, electrodo de hidrogeno normal), comienza la deposici6n 
de cobre. Mientras que la reacci6n inversa ocurre si el electrodo se mantiene 
a un potencial m& positivo que Eq . LOS iones SO:- se consideran electro- 
quimicamente inactivos, debido a que no participan en la transferencia de 
carga a trav6s de la superficie del electrodo, aunque juegan un papel muy 
importante en el transporte en el sen0 de la soluci6n, como se verb. 
En la electrodeposicibn, dos electrodos de cobre se ponen en contact0 
con una soluci6n de CuS04. Ambos electrodos se encuentran inicialmente a 
igual potencial antes que se establezca un flujo de corriente entre 10s mismos. 
La aplicaci6n de una diferencia de potencial entre 10s dos electrodos causa 
la deposici6n de cobre en el electrodo mbs negativo, el cbtodo, donde la 
reducci6n es ahora favorable, y causa la disoluci6n del electrodo m h  positivo, 
el Anodo, donde la oxidaci6n es favorable. 
La termodinamica nos indica las reacciones que son favorables a un de- 
terminado potencial, per0 no nos da informaci6n acerca de la velocidad a la 
cual se producen las reacciones ni tampoco de la relaci6n que existe entre 
el sobrepotencial y la corriente establecida en la celda. Esta informaci6n es 
proporcionada por un anAlisis cinktico del problema. 
2.2.3. Cin6tica electroquimica 
La intensidad de corriente i, esta relacionada con la velocidad global de 
la reacci6n por: 
donde no es el nlimero de moles de cu2+ que reacciona se@n 2.2. Esta 
corriente esta determinada por una serie de factores, de 10s cuales 10s m h  
importantes son: el Area del electrodo, la barrera de energia para la transfe- 
rencia de carga en la interfase metal/soluci6n, y el transporte de masa hacia 
dicha interfase. Normalizando la corriente por el kea  del electrodo A, se 
obtiene la densidad de corriente j = i/A, con lo cual podemos escribir la re- 
laci6n entre la densidad de corriente y el sobrepotencial para la transferencia 
de carga, se@n la ecuaci6n de Butler-Volmer: 
donde jo, la densidad de corriente de intercambio, cuantifica la facilidad de 
la reaccibn, a es un coeficiente de transferencia adimensional que mide la 
sirnetria de la barrera energktica a la reaccibn, y generalmente vale alrededor 
de 0.5, para reacciones elementales (de un electr6n). Aqui a es el coeficiente 
para la reducci6n , y 1 - a para la oxidaci6n. El signo de j se ha definido 
positivo para la reduccibn. 
La forma funcional de la ecuaci6n 2.6 se muestra en la figura 2.2 a), 
en linea punteada, para un electrodo de cobre inmerso en una soluci6n que 
contiene iones cu2+ con actividad unitaria. 
Para potenciales del electrodo menores a E, = 0,3374V ocurre la depo- 
sici6n de cobre, de lo contrario se produce la disoluci6n. No es posible, en 
principio, establecer una corriente arbitrariamente alta para la reducci6n, 
debido a que para altos sobrepotenciales la concentraci6n de 10s reactivos en 
la superficie del electrodo se anula, y el transporte de masa limita el abaste- 
cimiento de especies reducibles que reaccionan en la superficie del metal. Se 
Figura 2.2: Gr6fico de la densidad de corriente en funci6n del voltaje: (a) caso 
ideal donde ~610 se produce la electrodeposici6n de cobre, la linea punteada 
representa la ecuaci6n 2.5, la linea llena corresponde a1 caso limitado por la 
difusi6n; (b) ejemplo de lo que ocurre con la densidad de corriente cuando 
existen otra posibles reacciones, en este caso la electr6lisis del agua. Los 
potenciales se han representado poniendo 10s m6s negativos hacia la derecha 
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alcanza entonces una densidad de corriente limite, jli, que dependerd de las 
posibles formas de transporte. En este caso decimos que estamos bajo condi- 
ciones de control por transporte, mientras que si la corriente es determinada 
por la ecuaci6n 2.6 el control es por transferencia. 
En principio, el potencial divergir6 negativamente mientras la corriente 
no podrd sobrepasar el valor limite. En la prdctica el potencial cae hasta 
que se encuentra con otra reacci6n que sea termodindmica y cineticamente 
posible, que puede contribuir ahora a la corriente total. Por ejemplo, la 
reducci6n del agua (a PH=7) a -0.8277 V: 
Bajo control por transporte, si la difusi6n es el minico modo, la densidad 
de corriente serd mucho menor que si ademds es posible la migraci6n y la 
convecci6n. La tendencia del potencial a diverger mientras cae el abasteci- 
miento de reactivos en la superficie metdlica puede provocar, y de hecho lo 
hace, la intervenci6n de procesos de transporte adicionales asi como tam- 
bien rea'cciones suplementarias. El aumento del campo electric0 incrementa 
el rol de la migraci6n y puede conducir a1 movimiento del fluido. Cuando 
son posibles mmiltiples reacciones, la densidad de corriente total es la suma 
de las contribuciones de cada una de ellas. 
De lo dicho es claro que la cinetica electroquimica esta intimamente 
relacionada a1 transporte de materia hacia la superficie del electrodo. La 
termodindmica y la cinbtica relacionan la densidad de corriente y el potencial 
aplicado per0 el transporte determina la concentraci6n Co(O, t ) ,  sin la cual 
la relaci6n j - E no puede ser establecida. 
El acoplamiento entre reaccidn quimica y transporte serd un tema recu- 
rrente en el presente trabajo, por lo cual se examinard a continuaci6n 10s 
mecanismos de transporte en sistemas electroquimicos, teniendo presente la 
importancia en la determinaci6n de las concentraciones en la superficie. 
2.2.4. Transporte electroquimico 
Un ion metdlico puede ser reducido s61o si alcanza la superficie del elec- 
trodo. Luego la velocidad a la cual se deposita depende de 10s procesos de 
transporte i6nico en la soluci6n. 
Como se dijo en el capitulo 1, la deposici6n electroquimica de clusters 
metdlicos ramificados ha tenido auge en la miltima dbcada debido a su posible 
relaci6n con el algoritmo propuesto por Witten y Sander [I] y [2], para 
este tip0 de agregaciones. La falla principal que se observa cuando dicho 
modelo es aplicado a procesos de electrodeposici6n es que el modelo de 
DLA considera un linico campo como responsable del proceso, el gradiente 
de concentraciones, mientras en un modelo simple de electrodeposici6n a1 
menos deben considerarse tres campos, 10s gradientes de concentraci6n de 
10s cationes y aniones, adem&s del campo elhctrico. 
Un modelo electroquimico que describe el juego entre estos tres campos 
fue propuesto por J. N. Chazaviel [18], para el crecimiento de un dep6sito 
ramificado a partir de una soluci6n binaria sin electrolito soporte, para una 
celda rectangular bidimensional. El hxito de este modelo consisti6 en explicar 
la velocidad de crecimiento del frente del dep6sit0, la cual es simplemente la 
velocidad a la cual 10s aniones migran hacia el Bnodo mientras el dep6sito 
se encuentra en crecimiento. 
Sin embargo este liltimo modelo no pudo explicar el mapa de concen- 
traciones observado experimentalmente, con lo cual fue necesario incorporar 
la convecci6n en la descripcibn del crecirniento [19] y [20]. La velocidad del 
fluido es ahora un campo mbs que debe agregarse a 10s otros tres campos 
mencionados arriba. Una de las causas del movimiento del fluido es la elec- 
troconvecci6n, debida a las fuerzas de Coulomb que se producen entre la 
carga positiva del fluido en la zona pr6xima a1 dep6sito y las puntas de la 
agregaci6n. 
Por otro lado, la existencia del transporte por convecci6n natural en 
electrodeposici6n, debida a1 gradiente de concentraciones, es conocida desde 
hace tiempo, y es una de las razones principales por las cuales se usan cel- 
das delgadas. Sin embargo, la importancia de la convecci6n natural, incluso 
en las celdas delgadas, solo se ha vuelto apreciable recientemente con las 
observaciones hechas en las variaciones de 10s perfiles de concentraci6n [16]. 
El modelo te6rico que se propone, que pretende captar 10s fedmenos 
fisicos m& relevantes del problema, consiste en tomar como base 10s mo- 
delos anteriores, introduciendo el efecto de la gravedad y extendiendo las 
ecuaciones a tres dimensiones, aspect0 que otros autores no tuvieron en 
cuent a. 
Los procesos de transporte i6nico est&n descriptos por la ecuaci6n de 
Nernst-Planck: 
que describe tres modos de transporte distintos simult&neos: 
Difusidn, el movimiento de las especies en soluci6n en respuesta a1 gra- 
diente de las respectivas concentraciones, representado por el t6rmino 
-Dk Ck (r, t ) ;  
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Migracibn, el movimiento de las especies cargadas debido a1 campo 
elkctrico, expresado por pkCk(r, t) $(r, t); 
Conveccidn, el movirniento de las especies debido a1 flujo hidrodinirni- 
CO, Ckk, t)v(r, t ) .  
Donde Dk es el coeficiente de difusi6n molecular de la especie k, Ck(r, t)  
la respectiva concentracibn molar en la posici6n r y a tiempo t,  pk es la 
movilidad i6nica de la especie, $(r, t) es el campo potencial elkctrico escalar, 
y v(r, t) es el campo de velocidades vectorial que describe el movimiento del 
fluido. 
En el presente caso, de sulfato de cobre, se usa rk  10s indices A y C 
para las distintas especies a considerar: aniones, SO:-, y cationes, Cu2+. En 
general, si existieran otras especies adicionales que posean carga o Sean elec- 
troactivas, deberian ser incorporadas a1 modelo. Este es el caso de soluciones 
de cationes de transicidn como cinc o cobre, que como son algo Acidas debe 
considerarse la concentraci6n de iones H+. Sin embargo, en el siguiente mo- 
d e l ~  no se tendri en cuenta, suponiendo que la soluci6n es aproximadamente 
neutra. 
2.3. Aproximaci6n de cuasi-neutralidad 
En esta secci6n se presentari la aproximacidn llamada de cuasi-neutralidad 
y se analizar5 su validez para 10s problemas que se tratarin. 
Supondremos que se puede aplicar la relaci6n de Einstein entre el coe- 
ficiente de difusi6n y la movilidad, que en principio es correct0 para bajas 
concentraciones. 
La evolucidn de la concentraci6n de especies i6nicas en un electrolito 
se rige por el sistemas de ecuaciones ya presentado. Pero cuando se puede 
despreciar el efecto de la conveccibn, resulta que el sistema de ecuaciones 
posee una soluci6n analitica. 
Lo que ocurre cerca de un electrodo en presencia de un proceso faradaico 
es un problema especialmente interesaite. 
Si se reescriben las ecuaciones en tkrminos de 10s fen6menos de trans- 
porte, la contribucibn a la corriente de una determinada especie i esta ca- 
racterizada por el n6mero de transporte ti: 
donde K es la conductividad total definida como: 
En el electrodo algunas especies pueden ser consumidas, mientras otras pue- 
den ser producidas. Estas especies se denominan electroactivas, per0 este rol 
no tiene nada que ver con la participaci6n en la conductividad del electrolito. 
Si se supone la existencia de una capa de difusi6n a una distancia d 
del electrodo, se puede decir que la convecci6n mantiene la concentraci6n a 
valores equivalentes a 10s del sen0 del electrolito, y que a distancias menores 
a d, la convecci6n puede ser despreciada. La importancia de la validez de esta 
hipdtesis, es que el hecho de despreciar la convecci6n hace posible encontrar 
una soluci6n exacta a1 problema planteado, como se verb a continuaci6n. 
2.3.1. Electrodo de metal M en una soluci6n de electrolito 
M+X-: estado estacionario 
Si se considera el caso de un electrodo de metal M en una soluci6n de 
electrolito M+X-, se pueden reescribir algunas de las ecuaciones ya presenta- 
das. Usando la letra c para cationes y la letra a para aniones, y considerando 
las ecuaciones en una dimensibn, se tiene para la densidad de corriente: 
La aproximaci6n de cuasineutralidad establece que Cc = Ca, de ahora en 
m& C. 
La condici6n de borde en el electrodo es Jc = J (ya sea la disoluci6n del 
metal o la deposicibn), y Ja = 0 (10s aniones en este caso son una especie 
indiferente). En el estado estacionario, la conservaci6n de las especies en 
x # 0 implica que Jc y Ja Sean constantes. Luego tenemos: 
Si eliminamos usando ambas ecuaciones se obtiene: 
Para concentraciones muy diluidas, D y p satisfacen la relaci6n de Einstein, 
DC/PC = kT / zce  (2.16) 
con lo cual tenemos: 
Esto significa que la concentraci6n varia linealmente con x en la capa de 
difusi6n. El factor 2 surge de la relaci6n entre 10s dos tipos de iones involu- 
crados. Para el caso m8s general de un cati6n de carga Zce y un ani6n de 
carga -Z,e el factor 2 seriia reemplazado por Z c ( l  + Zc/Z,) .  
Aqui otra vez un gradiente de concentraci6n uniforme aparece en la 
capa de difusi6n cuando una corriente fluye a travks de la interfase. La 
concentraci6n en la superficie del electrodo es: 
de la integraci6n directa de la ecuaci6n 2.15 en x = d. 
La caida del potencial en la capa de difusi6n puede ser calculada a partir 
de la ecuaci6n 2.14, obteniendo: 
Esto es equivalente a la ecuaci6n 2.4.Notar que la medici6n del potencial del 
electrodo tambikn involucra una contribuci6n de Nernst, correspondiente a 
la carga en la concentraci6n metal-ion en la superficie. Esta contribuci6n es 
igual a1 resultado anterior. Luego el carnbio en el potencial del electrodo es 
dos veces el resultado obtenido. Esto esta en constraste a1 caso en presencia 
de un electrolito soporte. En este liltimo caso la caida de potencial en la 
capa de difusi6n es mucho m i  chica que y el carnbio en el potencial del 
electrodo se reduce a1 t6rrnino de Nernst. 
Esta liltima relaci6n podria ser ~ t i l  para tener una idea de las magnitudes 
involucradas cuando se estA fuera del equilibrio tambikn, ya que siempre se 
puede estar seguro que si se toma un entorno lo suficientemente cerca del 
electrodo se pueden plantear estas ecuaciones y de este mod0 poder contar 
con una condici6n de borde para la resoluci6n de ecuaciones m i  complicadas 
que no tienen soluciones analiticas. 
En condiciones muy lejos del equilibrio, la aproximaci6n de cuasi neutra- 
lidad ya no se puede sostener. En contraste con lo que se ha planteado hasta 
ahora, en estos casos aparecen cargas espaciales, generalmente dkbiles, per0 
que se extienden a toda la celda y que no esta limitada a una capa interfa- 
sial delgada. La ecuaci6n de Poisson se debe expresar en su forma explicita. 
Este rkgimen de transporte generalmente se lo denomina como SCLC (space- 
charge limited currents) corrientes limitadas por las cargas espaciales, y da 
origen a comportamientos poco intuitivos. 
Para sobrepotenciales mayores a la concentraci6n de la sal se vuelve 
tan escasa cerca del cbtodo que ya no se puede sostener la electroneutralidad, 
y un regimen SCLC tiende a desarrollarse. Para el caso m& general de 
cationes de carga Zce y aniones de carga Zae, y un voltaje aplicado superior 
V >> y, la densidad de corriente en el estado estacionario seria [21]: 
donde Co = ZcCco = ZaCao. Las concentraciones en la regi6n de SCLC 
serian: 
donde el espesor de la region de SCLC esta dada por: 
La caida de potencial apareceria en su mayoria a lo largo de la regi6n SCLC. 
El campo electric0 en esta zona seria del orden de V/xl w (V I JI / ( k ~ o p , ) ) ~ / ~ .  
Si se considera 10s 6rdenes de magnitud tipicos de trabajos ya publicados 
[21], se tendria: V w lV, no N O,Olmol/L , Dc 10-'m2/s, d - lcm, con 
lo cud se obtiene I JI w 10-'A/m2, XI w 10-'m, y ~ s c ~ c  w 105V/m. 
En la prbctica, este estado de equilibrio es raramente alcanzado debido 
a1 desarrollo de la regi6n SCLC y el alto campo electric0 alcanzado llevan 
a varios nuevos efectos, que tienen una profunda consecuencia en el com- 
portamiento del sistema. Primero, debido a1 alto campo elkctrico local, la 
interfase de crecimiento se vuelve inestable y se pasa de un crecimiento com- 
pacto a uno extremadamente ramificado. Esto seguramente debido a1 s6bito 
aumento de la proporci6n de nucleaci6n de pequefios cristales metcilicos. Un 
aspect0 notable es que la regi6n de SCLC tiende a crecer con la velocidad de 
migraci6n de 10s aniones en el campo elkctrico frente a ella, luego el fi-ente del 
dep6sito ramificado avanza tambien con la velocidad de 10s aniones -pa&, 
una prediccibn verificada experimentalmente [22]. La presencia de una carga 
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Figura 2.3: Visualizaci6n del flujo convectivo alrededor del dep6sito en cre- 
cimiento utilizando particulas trazadoras. Electroconvecci6n, las flechas in- 
dican la direcci6n del flujo [16]. 
el6ctrica neta hace que el electrolito experimente una fuerza de Coulomb por 
unidad de volumen que se puede expresar de la sigiente forma: 
Esta fuerza es especialmente intensa cerca de las puntas del dep6sito en cre- 
cimiento, donde la densidad de carga espacial p y el campo el6ctrico local 
asociado E son 10s m&s intensos. Esto da origen a la convecci6n del elec- 
trolito, o electroconvecci6n, debido a su origen, alrededor de las puntas en 
crecimiento, un efecto confirmado por 10s experimentos realizados y trabajos 
recientes [16]. La forma del movimiento electroconvectivo, cerca del dep6si- 
to, se puede visualizar como en la figura 2.3 a trav6s de particulas trazadoras 
( [19], [23]). El flujo de fluido consiste de v6rtices contra-rotantes conver- 
gentes a las puntas del crecimiento. El andisis tridimensional muestra que 
lo que aparentemente son dipolos, en tres dimensiones consisten en toroi- 
des donde en su parte central se produce el crecimeinto de la punta de la 
agragaci6n. Cuando varias ramas se encuentran lo suficientemente cerca se 
puede apreciar un arreglo de vbrtices, semejantes a dipolos. 
CAP~TULO 2. PROBLEMA FISICO-QU~MICO 
Figura 2.4: Visualizaci6n del flujo convectivo alrededor del dep6sito en cre- 
cimiento utilizando particulas trazadoras. Gravitoconvecci6n, las flechas in- 
dican la direcci6n del flujo [16]. 
Por otro lado se debe considerar la fuerza motriz del flujo convectivo de- 
bid0 a la gravedad, 6sta es enteramente diferente al flujo electroconvectivo y 
se puede apreciar en la figura 2.4. Mientras el proceso electroquimico genera 
una zona de carga cerca del depbito, tambi6n se produce la disminuci6n de 
la concentraci6n del electrolito. Como consecuencia se crea un gradiente de 
concentraciones, que es suficiente para originar el movimiento del electrolito. 
Dicho gradiente de concentraci6n se forma en ambos extremos de la celda 
(cBtodo y Bnodo), generando un movimiento convectivo que va alcanzando 
toda la celda en forma progresiva. 
Capitulo 3 
Modelo Mat ern& ico 
El problema de las celdas electroliticas delgadas desde el punto de vista 
fisico-quimico se ha presentado en el capitulo anterior. En este capitulo se 
presentar6 un modelo matem6tico macrosc6pico para el transporte i6nico 
basado en primeros principios. Las suposiciones en que se basa son: 
La soluci6n esta compuesta por un electrolito simple C A (donde C es 
el cati6n y A es el ani6n) en un medio fluido continuo incompresible 
caracterizado por una constante dielhctrica E y un coeficiente de vis- 
cosidad v. Los cationes poseen una carga elhctrica zce y 10s aniones 
-zAe, donde e es la carga del electr6n. 
El transporte de iones est6 impulsado por 10s gradientes de concentra- 
ci6n y de potencial, y el movimiento convectivo del fluido. La interaci6n 
entre iones se desprecia. 
El campo elhctrico act6a sobre el fluido a traves de la fuerza neta 
ejercida sobre 10s iones en las regiones donde existe desbalance de 
cargas. 
3.2. Desarrollo del modelo 3D 
El modelo matem6tico para las celdas electroliticas delgadas en ausen- 
cia de agregacidn, se present6 por primera vez en [24]. Posteriormente se 
redefinieron algunos n6meros adimensionales en forma m& conveniente y 
finalmente se lleg6 a1 sistema de ecuaciones que se presenta a continuaci6n. 
Teniendo en cuenta la ley de conservaci6n de la masa, por la cual: 
Y utilizando la ecuaci6n de Nernst-Planck vista en el capitulo anterior 2.8, 
se obtiene para cationes y aniones: 
Para determinar la evoluci6n de 10s campos de concentraci6n se debe 
considerar el campo el6ctrico que esth gobernado por la ecuacidn de Poisson: 
junto con la ecuacidn de Navier-Stokes para el fluido incompresible: 
donde P es la presi6n funci6n de x, y y z; v es la viscosidad del electrolito. A 
10s efectos de cerrar el modelo se propone la siguiente aproximaci6n (an8loga 
a la aproximaci6n de Boussinesq en el problema de Rayleigh-Benard, en la 
que la densidad es ~610 funci6n de la temperatura). Aqui la densidad, p, 
resulta funci6n de la concentraci6n de cationes y aniones y de un valor 
promedio PO, dada por: 
p = p o ( l + a ~ n A + a c n c )  
con a A  y ac definidas como: 
Los subindices A y C indican la especie de ion considerada, aniones y catio- 
nes. Los forzantes en la ecuaci6n de Navier-Stokes, 3.5, son 10s debidos a la 
presencia del campo el6ctrico E, y a1 campo gravitatorio g. De este mod0 
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se obtienen dos terminos cuyos subindices indican su origen, electric0 para 
e, y gravitatorio para g: 
e es la carga del electrbn, zc y z~ son el nlimero de carga de 10s cationes 
y aniones respectivamente. Si se aplica el rotor a la ecuaci6n 3.5, se puede 
eliminar el termino que contiene el gradiente de presiones, ya que el rotor 
de un gradiente es identicamente nulo. Usando la ecuaci6n de continuidad 
3.6 y la siguiente identidad: 
nos queda un sistema de ecuaciones en terminos de la vorticidad R y la 
funci6n corriente Q, donde ambas son funciones vectoriales para el problema 
en 3 dimensiones. 
Con el prop6sito de reducir la complejidad del problema descripto, se realiza 
un an6lisis dimensional, introduciendo las siguientes variables: 
donde las variables con subindice son tomadas como 10s valores de referencia 
que se discuten m& adelante. El sistema resultante, omitiendo 10s subindices, 
resulta: 
Donde R esta definida como: 
Reemplazando 3.12 en 5.8, 3.15 y 3.17, se obtiene un sistema cerrado de 
cinco ecuaciones con cinco inc6gnitas: A, C, 4, R y Q, las tres primeras son 
escalares y las dos liltimas son vectoriales. 
3.2.1. Condiciones de contorno 
Las condiciones de contorno para el sistema de ecuaciones planteado se 
aplican en la regi6n tridimensional limitada por 10s planos x = 0, X, y = 0, Y 
y z = o , z .  
La especificacidn de las condiciones de contorno para la funci6n vectorial 
corriente, en el caso de una superficie plana e impermeable es: 
Para el plano x = 0,1, 
Para el plano y = 0,1, 
Para el plano z = 0,1, 
Las condiciones a plantear para la vorticidad asumen que las paredes 
de la celda electrolitica son fijas, no hay deslizamientos sobre las mismas, 
por lo tanto las derivadas tangentes a la superficie de las componentes de 
la velocidad deben ser cero. De este modo, si escribimos la vorticidad' en 
componentes cartesianas como R = (w,, w,, w,), y la velocidad como v = 
(u,v,w): 
Para el plano x = 0, 
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Para el plano y = 0, 
Para el plano z = 0, 
Y de igual mod0 para las tres paredes restantes. 
Para la concentraci6n de cationes, tenemos que el balance es: 
donde la densidad de corriente j estd dada por la ecuaci6n 2.6 del capitulo 
anterior. El sobrepotencial estd relacionado con el potencial en y = Opor: 
.I = 4(O,t) - 4eq(O, t) (3.26) 
y por el potencial de equilibrio, 
4eq(O, t )  = 4eq (010) + (RT/nF)ln[Co (01 t) /CO] (3.27) 
Con estas ecuaciones 10s valores de Co(O, t) y $(O, t )  estdn determinados. 
Para la concentraci6n de aniones se asume que el flujo de aniones es cero 
tanto en el cdtodo como en el dnodo. Para ello directamente se utiliza la 
ecuaci6n 2.8: 
J A ( X , Y , ~ )  = J A ( x , Y , ~ )  = -D A vA +P A A v$=O  (3.28) 
El potencial elkctrico debe cumplir las siguientes expresiones en el cdtodo 
y en el dnodo respectivamente: 
Las condiciones de contorno para (x, y, x) sobre las paredes laterales de 
la celda son: 
Estas 6ltimas ecuaciones completan las condiciones de contorno necesa- 
rias para resolver el sistema completo en tres dimensiones. 
3.2.2. Los niimeros adimensionales 
De la adimensionalizaci6n utilizada surgen 10s siguientes nlimeros adi- 
mensionales. 
Nlimero de Reynolds: 
Nlimero de Migraci6n: 
Nlimero de Peclet: 
Nlimero de Poisson: 
Nlimero de Grashof el6ctrico: 
Nlimero de Grashof gravitatorio: 
donde el indice i indica la especie de ion, i = C para cationes o i = A para 
aniones. 
La variable xo es una longitud de referencia a elegir. De acuerdo a la es- 
cala del proceso analizado, puede elegirse como la distancia entre electrodos, 
la separaci6n entre ramas del dep6sit0, o el espesor de la doble capa. 
La variable uo es una velocidad de referencia que puede ser definida en 
t6rminos de: 
a) uo = 6, con lo cud Re = 1. 
b) uo = - donde D es DA o DC, y de este mod0 resulta Pe = 1. 
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c) uo = pEo donde p puede ser o pc,  con lo cual Mi = 1. 
En 10s experimentos reales 10s valores de 10s parbmetros fisicos que 
corresponden a una soluci6n de sulfato de cobre diluida en agua desti- 
lada a una concentraci6n de 0.01 mol dm-3 son: pc = 5,37 . 
pa = 8 , ~ .  10-4$?$, D~ = Dc = 10-5$, v = 1 - 10-2$, zc = zA = 2, 
T = 293K y Co = 1 1018&. 
Siguiendo el caso c), y asumiendo que p y Eo son del orden de y 
lo3, respectivamente, una estimaci6n de uo es O,lcm/s, de acuerdo con 10s 
valores tipicos experimentales. El potencial de referencia se elige como el 
potencial promedio entre 10s dos electrodos. 
En esta aproximaci6n no se tiene en cuenta la influencia del fluido y de 
reacciones quimicas secundarias. 
Este modelo debe ser interpretado en un dominio cuya evoluci6n en el 
tiempo determina dep6sitos ramificados [25] y [26]. 
Eligiendo como valores de referencia para xo = lcm, para uo = 0 , l Y  y 
para do = 1V; 10s niimeros adimensionales toman 10s valores: 
Un incremento en el niimero de Re, dejando todos 10s otros niimeros cons- 
tantes, produce un incremento del movimiento convectivo del fluido, es una 
medida de las velocidades del flujo. 
Un incremento de 10s n6meros MA(Mc) aumentan el transporte por mi- 
graci6n. Un incremento en 10s n6meros de Poc(PoA) aumentan el tkrmino 
fuente en la ecuaci6n de Poisson y por consecuencia la curvatura del poten- 
cia1 elkctrico; esto reduce el espesor de la capa limite. Este iiltimo niimero, 
que es Qdenes de magnitud mayor que el resto de 10s niimeros adimensio- 
nales, es extremadamente importante ya que gobierna la naturaleza de la 
perturbaci6n de todo el sistema y, en particular, el t6rmino fuente en la 
ecuaci6n de Poisson del potencial electrost~tico. 
3.3. Aproximaci6n de celdas delgadas 
En la secci6n anterior se ha presentado un modelo macrosc6pico para 
el transporte de iones, en tres dimensiones, a partir de primeros principios. 
Este involucra la difusidn, la migraci6n y la convecci6n de 10s iones debida a 
la combinaci6n de fuerzas elkctricas y gravitatorias. Dada la complejidad del 
modelo resultante, se proponen dos modelos bidimensionales que lo aproxi- 
man: un modelo en el plano horizontal en el cual la tercera dimensign, que 
es colineal a la direcci6n de la fuerza gravitatoria, se hace tender a cero (de 
este mod0 se obtiene un modelo para celdas delgadas o bidimensionales, en 
el cual el efecto de la fuerza gravitatoria es nula, y s610 actlian las fuerzas 
electricas); el otro modelo, perpendicular a1 primero, es coplanar con el cam- 
po de fuerzas gravitatorias, y por consiguiente una variaci6n en la concen- 
traci6n del electrolito hace que por el principio de Arquimedes se produzca 
desplazamiento de fluido por lo que denominaremos gravitoconvecci6n. Es 
de notar sin embargo, que si bien las fuerzas elhctricas no son nulas en es- 
te caso, como se desearia para desacoplar 10s dos modelos, se asumird que 
son prdcticamente desprecibles frente a las fuerzas gravitatorias dominantes. 
Por tanto podemos concluir que de esta forma se obtienen dos modelos en 
10s cuales se pueden analizar en forma independiente, aunque representen 
la realidad en forma aproximada, 10s efectos de la electrocenvecci6n y la 
gravitoconvecci6n. 
3.3.1. Modelo horizontal 
A continuaci6n se presentan las ecuaciones resultantes de hacer tender a 
cero la tercer dimensi6n en el eje de coordenadas z, con lo cual se obtiene un 
modelo para celdas delgadas en el cual las fuerzas electricas son las 6nicas 
presentes, dado que la fuerza gravitatoria es perpendicular a 10s posibles 
gradientes de concentraciones que se produzcan en el plano de la celda. Del 
sistema de ecuaciones 5.8-3.12, se obtiene el siguiente sistema: 
3.3. APROXIMACION DE CELDAS DELGADAS 
Figura 3.1: Esquema de la celda en el modelo 3D, y 10s distintos cortes en 
2D. 
El sistema de ecuaciones 3.40 a 3.46 determinan el modelo que llamare- 
mos horizontal. 
3.3.2. Modelo lateral 
Continuando con la idea de simplificar el modelo, si en lugar de hacer 
tender a cero la tercer coordenada z, se realiza un corte perpendicular a1 eje 
de coordenadas x, y se toma el plano z-y, sin cambiar la orientaci6n de la 
celda, a partir de las ecuaciones 5.8 a 3.12 se obtine: 
Si bien en este sistema no se ha podido desacoplar las fuerzas electricas 
de las gravitatorias, el hecho que el problema se haya reducido a dos dimen- 
siones hace posible su resoluci6n cornputacional en un tiempo razonable. 
3.4. CONCLUSIONES 
3.4. Conclusiones 
Se ha presentado un modelo te6rico con el objeto de describir 10s fen6me- 
nos fisicos mAs relevantes del problema de electrodeposici6n en celdas del- 
gadas. El rnismo se basa en modelos anteriores, introduciendo el efecto de la 
gravedad y extendiendo las ecuaciones a tres dimensiones, aspect0 que otros 
autores no tuvieron en cuenta. 
Los nlimeros adimensionales hallados, a partir del sistema de ecuaciones 
propuesto, demuestran que el rkgimen de transporte que se establece en di- 
chas celdas es predominantemente convectivo, y que el efecto de la gravedad 
no puede despreciarse, aun en celdas muy delgadas. 
Por liltimo, de acuerdo a lo obtenido, 10s valores experimentales de las 
variables de control bajo las cuales se producen dep6sitos en forma ramifi- 
cada, e s t h  lejos de poder ser descriptas por un modelo tip0 DLA, donde la 
difusi6n es el linico mod0 de transporte, como se habia considerado hasta 
no hace mucho tiempo. 
En 10s capitulos siguientes se presentan resultados experimentales que 
avalan lo expuesto en el pkrafo anterior y que sirven de referencia para 10s 
resultados numkricos que se presentan en el capitulo 6. 

Capitulo 4 
Celda electrolit ica delgada 
horizont a1 
El objetivo del presente capitulo es profundizar el estudio, en forma 
experimental, de las variables de control del proceso de electrodeposici6n y 
su influencia en la morfologia del dep6sito y, especificamente, el papel de la 
convecci6n. 
En particular se analizan 10s distintos frentes de transporte durante el 
crecimiento del dep6sito en celdas electroliticas delgadas. Se utilizaron si- 
multdneamente las tkcnicas de Schlieren y seguimiento de particulas traza- 
dorm para seguir el desarrollo de 10s frentes de concentraci6n y 10s rollos de 
convecci6n en flujos gravitoconvectivos dorninantes. 
Estos experimentos revelan que 10s frentes de concentraci6n y la gravito- 
convecci6n que se desarrolla cerca de 10s electrodos en 10s primeros segundos, 
antes de la aparicion del depbito, son coincidentes y 10s dos evolucionan 
juntos. 
4.2. El sistema experimental 
Se disefiaron distintas celdas electroliticas de acuerdo a 10s objetivos ex- 
perimentales buscados. A continuaci6n se describe el disefio y se detallan las 
ventajas y desventajas de cada una de ellas y sus utilidades. La celda plana 
delgada se construy6 sobre una base de acrilico, sobre la cual se montan 
un par de portaobjetos de microscopio, 10s cuales se encuentran separados 
por dos alambres delgados de cobre que hacen a la vez de espaciadores y 
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de electrodos. Los portaobjetos se mantienen unidos con un marco de ace- 
ro inoxidable que posee cuatro tornillos en cada uno de sus vertices que 
permiten ajustar la muestra. La figura 4.1 muestra un esquema de la celda 
construida. 
Las dimensiones de la celda estbn dadas por el tamafio de 10s portaob- 
jetos de microscopio, 25 mm x 75 mm, y el espesor del. alambre de cobre 
utilizado, tipicamente entre 0.05 y 0.2 mm. Luego la configuraci6n resultante 
es rectangular. El objetivo es reproducir una geometria casi bidimensional 
en la cual el espesor de la celda es por lo menos un orden de magnitud menor 
que las restantes dimensiones. 
Existe dos formas de llenar la celda. Una es por capilaridad, donde pri- 
mero se arma la celda y luego cuidadosamente por uno de sus extremos se 
introduce el electrolito con una jeringa en forma lenta, tal que el liquido vaya 
llenando el espacio entre electrodos. Esta tkcnica es muy efectiva para evitar 
contaminaci6n con el aire, per0 es muy dificultosa cuando 10s espesores de la 
celda son del orden de 0.05 mm. Adembs 10s vidrios deben estar sumamen- 
te limpios para que el llenado del intersticio sea en forma pareja. La otra 
forma es colocar unas gotas del electrolito sobre un extremo del portaobje- 
tos inferior de la celda. Luego se coloca el portaobjetos superior apoyando 
primer0 sobre las gotas, de tal forma de formar un menisco y luego se baja 
lentamente el otro extremo del vidrio. Esta tecnica es mAs sencilla que la 
anterior, per0 existe la desventaja que la maniobra descripta arriba s61o se 
puede efectuar una vez, ya que 10s dos vidrios quedan fuertemente unidos 
por la tensi6n superficial del liquido atrapado, y en caso de quedar alguna 
burbuja de aire atrapada debe comenzarse todo el proceso desde el principio. 
Aunque es posible separar ambos portaobjetos para sacar alguna burbuja de 
aire atrapada, y luego rellenar, se pudo observar que este hecho modifica la 
morfologia del crecimiento posterior, atribuyendo &to a1 excesivo contact0 
del electrolito con el aire en el proceso de llenado. 
Para registrar la diferencia de potencial establecida entre el cAtodo y 
el bnodo en la celda electrolitica, asi como para establecer la intensidad de 
corriente que circulaba por la misma, se cont6 con un multimetro digital 
TEC con una interfase RS-232 a una PC. Se utiliz6 el programa RecMeter, 
compatible con la interfase, para grabar 10s datos obtenidos, para luego ser 
volcados en una planilla de cAlculo estbndar. 
La soluci6n de electrolito se prepar6 con sulfato de cobre pentahidratado 
de pureza 99.99 % de Aldrich Chemical Co. Se disolvi6 en agua purificada 
con un equipo Milli-Q de Millipore, para obtener concentraciones de 0.1 a 1 
molar. 
Los portaobjetos para armar la celda se limpiaron cuidadosamente con 
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lmagen adquirida bajo microscopio 
Figura 4.1: Esquema de la celda plana delgada en posici6n horizontal y 
orientaci6n del microscopio para su observaci6n. 
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detergente no-i6nico biodegradable a1 10 %. Se dejaban 10s mismos sumergi- 
dos en la soluci6n limpiadora por 24 hs. aproximadamente y luego se enjua- 
gaba con agua destilada para finalmente ser secados a1 ambiente. 
Los electrodos utilizados, tanto el alambre como la chapa de cobre, fueron 
previamente limpiados sumergi6ndolos por unos segundos en dcido clorhidri- 
co diluido y luego enjuagando con agua destilada. 
Para hacer la electrodeposici6n a corriente constante se utiliz6 una fuente 
construida en el laboratorio. Los crecimientos a voltaje constante fueron 
hechos con una fuente comercial cuyo rango oscila entre 0-30 volts. 
Posteriormente se cont6 con un Potenciostato/Galvanostato EG&G PAR 
modelo 273 para la alimentaci6n de la celda tanto a corriente constante como 
a voltaje constante. La ventaja de este equipo es la arnplitud de su rango 
de trabajo y su estabilidad a1 entregar muy baja corriente, del orden de 10s 
microamperes, a potenciales elevados (hasta 100V). 
Para observar 10s dep6sitos de cobre crecidos en la celda electrolitica 
se utiliz6 un microscopio Navitar que posee una distancia focal de traba- 
jo mucho mayor a 10s microscopios convencionales. Esto permiti6 obtener 
imageries del dep6sito a trav6s del grosor de 10s vidrios de la celda, sin per- 
turbar el crecimiento. Se cont6 ademas con objetivos de distintos aumentos, 
5X y 10X. Se utilizaron dos tipos de iluminaci6n: por transmisi6n, ya que la 
celda es transparente, como se indica en la figura 4.2; y con luz fiia en for- 
ma lateral con una lampara Fostec 8375, que contaba con un brazo de fibra 
6ptica flexible para direccionar con libertad el haz de luz. La primer forma 
de iluminaci6n es aconsejable cuando se quiere obtener una imagen nitida 
del contorno del dep6sit0, mientras la segunda se utiliz6 con la t6cnica de 
particulas trazadoras, como se describe mds adelante. En este iiltimo caso el 
depdsito se ve con dificultad ya que se hace sombra a si mismo; sin embargo 
se puede acomodar la luz para observar en este caso su relieve. 
Las imAgenes fueron filmadas con una camara CCD Sony acoplada a1 
microscopio con montaje tipo C. La cdmara se conectd a una placa de video 
Scion modelo AG-5, que permite la captura de imdgenes en tiempo real y las 
muestra en el monitor de una PC. La misma permite digitalizar las imdgenes 
y guardar secuencias de 400 cuadros a una raz6n de 0.2 a 10 cuadros por 
segundo en un k e a  de 200 x 300 pixels aproximadamente. La resoluci6n del 
sistema montado era del orden de 0,5 ,um/pixel. 
En algunos casos se reemplaz6 la ctimara de video por una cdmara fo- 
Figura 4.2: Esquema del dispositivo armado para observar el depbsito de 
cobre en celdas electroliticas delgadas con iluminacibn por transmisibn. S es 
la fuente, C y A son el cQtodo y Qnodo de la celda. M es el microscopio y 
CCD la video cbmara. 
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togriifica adaptada a1 microscopio. 
4.3.1. El Metodo de Schlieren 
El m6todo de Schlieren, considerado como un m6todo de shadowgraph, 
se usa comminmente en la visualizaci6n de patrones convectivos. Se utili- 
za para determinar la convecci6n por efectos de la temperatura en fluidos, 
asi como tambien para la mezcla de diferentes fluidos con distintos indices de 
refracci6n. Esta t6cnica es sencilla de implementar y posee la ventaja de ser 
un mktodo no invasivo. De este modo, a trav6s de la modulaci6n del indice 
de refracci6n del fluido se pueden reconstruir 10s patrones de convecci6n de 
distintos fendmenos. 
El metodo de Schlieren fue utilizado en 10s experimentos que se presen- 
tariin para determinar 10s gradientes de concentraci6n del electrolito en la 
direcci6n y perpendicular a 10s electrodos. La concentraci6n local fue calcu- 
lada por integraci6n de las imagenes asi obtenidas. 
El sistema 6ptico construido fue similar a1 descripto en [27] y se muestra 
en la figura 4.3. La luz emitida por un diodo de alta eficiencia se hace 
pasar por un agujero de lmm de diiimetro, y luego se colima en L1. De 
este mod0 se obtiene un haz paralelo incidente. Los rayos emergentes, luego 
de pasar por la muestra, la celda electrolitica, se colectan en la lente L2. 
Una cuchilla posicionada a la distancia focal de la lente L2, paralela a1 
electrodo, obstruye una porci6n de 10s rayos. La distribuci6n espacial de 
intensidades revela directamente el patr6n de convecci6n. Aquellos rayos de 
luz que pasan por zonas con indice de refracci6n menor se desvian con mayor 
hgulo, contrariamente a aqu6llos que pasan por zonas de mayor indice de 
refracci6n. 
La imagen de Schlieren es visualizada a traves de una video c6mara 
(CCD), utilizando como objetivo una lente de 50mm fl1.4, montada detras 
de la cuchilla. 
Las imiigenes de video fueron digitalizadas a una velocidad de 10 fra- 
meslseg., y guardadas en disco rigido. La resoluci6n del sistema montado 
era de aproximadamente 0.5 micrdmetros por pixel. Un paquete de softwa- 
re de procesamiento de imiigenes de dominio p~iblico, Scion Image [28], fue 
utilizado para capturar y procesar las imiigenes asi obtenidas. 
En este caso se utiliz6 una soluci6n acuosa de sulfato de cobre y se 
usaron como espaciadores chapa de cobre de 0,lmm de espesor, colocadas 
a una distancia de 12mm de separaci6n. El ancho de la celda era de 20mm. 
Las experiencias fueron realizadas a voltajes constante de 10Volts. 
A 
CCD 
Figura 4.3: Sistema experimental para la visualizaci6n de 10s patrones con- 
vectivos por el m6todo de Schlieren. S es la fuente; L1 y L2 son lentes; M es 
un espejo; K, la cuchilla y CCD la video cbmara. 
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4.3.2. Particulas trazadoras 
Se utiliz6 una tkcnica de particulas trazadoras para visualizar el flujo 
del fluido dentro de la celda electrolitica. Esta tkcnica permite determinar y 
seguir la evoluci6n temporal del campo de velocidades convectivo. 
Se agreg6 a la soluci6n de electrolito particulas trazadoras de latex esfkri- 
cas fluorescentes, de carga neutra, de un difimetro tipico de lpm (latex 
FluoSphere, Carboxyl 0.966 p, Molecular Probes Inc.). 
Se utiliz6 el software antes mencionado, Scion Image, para hacer el se- 
guimiento de las particulas. Ademh se cont6 con un software, sobre la pla- 
taforma del Scion Image, desarrollado para el tratamiento de las imdgenes 
capturadas [29]. Este software toma una secuencia de imdgenes, conteniendo 
las particulas trazadoras, digitaliza y filtra cada una con el objeto de obtener 
imdgenes mfis claras del movimiento de las particulas. El primer paso del 
anBisis genera las coordenadas (x,y) de las particulas presentes en el primer 
cuadro. Una particula es identificada como una regidn continua de pixels 
que tienen una intensidad en escala de grises arriba de un nivel especificado, 
y ademds un tamaiio dentro de un rango especifico. Luego se hace un cBculo 
del centro de masa sobre la distribuci6n del valor de intensidad de 10s pixels 
de cada regi6n identificada, generando una lista de pares ordenados de coor- 
denadas de las particulas de cada cuadro. El segundo paso del andlisis lee 
la lista y le asigna a cada par (x,y) una trayectoria (t,x,y) asociada a una 
particula individual, usando la historia de dicha particula para predecir su 
posible posici6n en el cuadro siguiente. 
4.3.3. Combinaci6n de ambas tecnicas 
El trabajo de Huth et al. [16] marca un hito en 10s aspectos experimen- 
tales en cuanto a la determinaci6n de la gravitoconvecci6n y la electrocon- 
vecci6n en electrodeposici6n en celdas delgas. En dicho trabajo se muestra 
con detalle, por un lado, distintas celdas donde se mide en forma aislada 
el movimiento del fluido debido a la gravitoconvecci6n y electroconvecci6n, 
y por otro 10s perfiles de concentraci6n del electrolito. En principio, am- 
bos campos, el de velocidades del fluido y la concentraci6n de electrolito, 
no tienen por qu6 evolucionar juntos. En todos 10s trabajos presentados, 
previos a [30], 10s frentes de concentraci6n y convecci6n fueron medidos en 
diferentes experimentos, luego la interacci6n entre ambos frentes no habia 
sido analizada. 
Para investigar la relaci6n entre 10s frentes de concentraci6n y la ac- 
cidn de la gravedad sobre 10s mismos a travks de la gravitoconvecci6n, fue 
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que se decidid combinar dos tkcnicas: las de las particulas trazadoras y el 
mktodo de Schlieren simultdneamente. Por tanto se registrd la intensidad 
de las imbgenes y se registr6 las trayectorias de las particulas que siguen el 
movimiento del fluido. 
4.4. Resultados experimentales 
Las imdgenes de la celda electrolitica obtenidas por el m6todo de Sch- 
lieren se utilizaron para estudiar 10s frentes de evoluci6n del depdsito y el 
frente de concentraci6n del electrolito en el dnodo y en el cbtodo. La figura 
4.4 muestra una secuencia de imdgenes obtenidas por el m6todo de Schlieren 
para una concentracibn del electrolito de C = 1 mol/l. 
La parte mds clara de la imagen, aquellos pixels mds brillantes, corres- 
ponden a 10s valores positivos m& grandes de aC/ay, mientras que la parte 
m& oscura, en el centro de la celda, indica concentraci6n constante. Cerca 
de 10s electrodos y frente a1 dep6sito se observa un elevado gradiente en la 
concentracidn, mientras que en el centro de la celda, a medida que avanza 
el tiempo la concentraci6n permanece prdcticamente constante. 
En 10s primeros segundos, correspondientes a 10s dos primeros cuadros 
de la figura 4.4, el frente de concentraci6n se forma rdpidamente en el dnodo 
y en el cbtodo, paralelos a 10s electrodos. Cuando comienza el crecimiento 
ramificado, el frente de concentraci6n en el cdtodo se deforma alrededor de 
las ramas del dep6sito acompafibndolo. A medida que el tiempo transcurre, 
las ramas del dep6sito que crecen mds rdpido se aproximan a1 frente de 
concentracidn, deformbndolo y a1 mismo tiempo comprimikndolo, per0 nunca 
sobrepasando el frente de concentraci6n. 
La figura 4.5 es una secuencia similar de imdgenes de Schlieren para una 
concentracidn de electrolito de C = 0.3 mol/l. En este caso el experimento si- 
gue hasta que el dep6sito y el frente de concentraci6n cat6dico se encuentran 
con el frente de concentracidn an6dico. 
Se puede observar de las figuras 4.4 y 4.5 una marcada dependencia de 
la morfologia con la concentraci6n, resultando un dep6sito con pocas ramas 
muy compactas a concentraciones elevadas. 
La evoluci6n temporal de 10s frentes de concentraci6n y del dep6sito para 
el mismo experimento se muestran en la figura 4.6. Esta figura se obtiene 
haciendo un promedio en la direcci6n x de una pequefia parte longitudinal, 
de cdtodo a dnodo, de cada uno de 10s cuadros que componen la secuencia. 
Se elige aquella regi6n que contiene a la rama m& rdpida de todo el dep6sito. 
La secuencia resultante de imdgenes unidimensionales se superponen para 
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Figura 4.4: Imhgenes obtenidas por el m6todo de Schilieren. Se observa el 
avance de 10s frentes gravitoconvectivos anbdico y catbdico. La concentracibn 
del electrolito es de c = 1 mol/l, la distancia entre electrodos: 12mm. Las 
imAgenes corresponden a 20,40, 65,90, 115 y 135 segundos respectivamente. 
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Figura 4.5: ImAgenes obtenidas por el mktodo de Schilieren. Se observa el 
avance de 10s frentes gravitoconvectivos an6dico y cat6dico. La concentraci6n 
del electrolito es de c = 0.3 mol/l, la distancia entre electrodos: 12mm. Las 
imdgenes corresponden a 10, 30, 80, 130, 190, 250, 330, 350 y 390 segundos 
respectivamente. 
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formar un diagrama espacio-temporal como el de la figura 4.6. 
Cuando la gravitoconvecci6n es predominante la ramificaci6n es m& ra- 
la y s61o unas pocas ramas (a veces s6l0 una) progresan mds all6 de 10s 
primeros estadios, apantallando el resto de las ramas que paran de crecer. 
El frente cat6dico crece sublinealmente 10s primeros segundos, luego ligera- 
mente mds rdpido que lineal una vez que el dep6sito alcanza el frente de 
concentraci6n y ambos evolucionan juntos. En la figura 4.5 se puede ver un 
cambio en la morfologia del dep6sito cuando 6ste alcanza 314 de la distancia 
entre electrodos. Esta transici6n, a la cual el dep6sito se vuelve densamente 
ramificado, es acompafiado por un cambio en la velocidad de crecimiento, 
como se puede ver en la figura 4.6. Esto es el resultado de un cambio en la 
soluci6n que rodea las puntas del dep6sito a1 encontrarse con el frente de 
concentraci6n an6dico. 
La figura 4.7 muestra un gr6fico de la intensidad de las imdgenes ob- 
tenidas por Schlieren correspondientes a la figura 4.5, que es proporcional 
a la derivada de la concentraci6n aC/dy, en funci6n de la posici6n, esto 
corresponde a 10s primeros instantes antes y despu6s del comienzo del cre- 
cimiento del dep6sito. La intensidad cambia abruptamente en una pequeiia 
regi6n cerca de 10s electrodos, la posici6n de estos cambios se toman como 
la localizaci6n de 10s frentes de concentraci6n. 
En la figura 4.8 se grafica la posici6n de 10s frentes an6dicos y cat6di- 
cos junto con el dep6sito funci6n del tiempo, para una concentraci6n inicial 
de electrolito de C = 0.5 mol/l. Las correspondientes velocidades de dichos 
frentes se grafican en la figura 4.8. Durante 10s primeros 20 segundos, apro- 
ximadamente, no se observa crecimiento alguno. Durante este tiempo 10s 
frentes de concentraci6n crecen a una velocidad sublineal. Ni bien. aparecen 
las primeras ramas 6stas crecen rApidamente. Cuando el dep6sito llega a 
una determinada distancia del frente de concentracicin cat6dic0, este liltimo 
se acelera y ambos, frente cat6dico y dep6sit0, avanzan aproximadamente a 
igual velocidad. A esta altura, el frente cat6dico parece ligado al dep6sit0, 
y las puntas de las ramas del dep6sito m&s avanzadas parecen empujar a1 
frente de concentraci6n cat6dico. Esto hace que el frente cat6dico se deforme 
alrededor de las puntas del dep6sito en crecimiento. 
La figura 4.9 muestra las trayectorias de las ramas m& rdpidas del 
dep6sito para cuatro distintas concentraciones iniciales del electrolito. Aqui se 
ha tomado el tiempo igual a cero en el momento que comienza el crecimiento. 
Pasados 10s primeros instante del crecimiento, cuando 6ste ya ha superado 
114 de la distancia entre electrodos, la velocidad de crecimiento es Iigera- 
mente superlineal. 
El ajuste de 10s datos indica que las ramas que crecen a mayor velocidad 
4.4. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Figura 4.6: Composici6n de imAgenes espacio-temporal obtenidas por el 
mktodo de Schlieren. Se grafica la intensidad en pixels funci6n del tiempo 
para un corte transversal de la celda, c=0.3mol/l, ancho de la celda 12mm, 
tiempo total 600 segundos. 
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Figura 4.7: Grdfico de la intensidad obtenida por el m6todo de Schlieren en 
funci6n de la posici6n para distintos tiempos para un corte transversal de la 
celda, correspondiente a 10s datos de la figura 4.5. 
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Figura 4.8: (a) Posici6n de 10s frentes de concentraci6n an6dicos y cat6dicos y 
del depdsito, funci6n del tiempo para c=0.5 mol/l. (b) Velocidades asociadas 
a 10s frentes. 
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Figura 4.9: Trayectorias del dep6sito para cuatro distintas concentraciones 
del electrolito. 
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Figura 4.10: (a)Posici6n del frente cat6dico para c=0.5 mol/l. Se muestra 
en linea gruesa el ajuste de 10s datos en funci6n del tiempo. (b) Idem para 
el caso del frente an6dico. 
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lo hacen proporcionalmente a t" , con un valor de a entre 1.1 y 1.3. 
En la figura 4.10 se grafica la posici6n de 10s frentes de concentraci6n 
cat6dico y an6dico respectivamente para una concentraci6n de c = 0.5 mol/l. 
El frente de concentraci6n an6dico crece inicialmente como toe7, mientras que 
a tiempos superiores crece como Comportamientos similares se encon- 
traron para otras concentraciones del electrolito. El frente de concentraci6n 
cat6dico presenta un comportamiento similar hasta que se ve perturbado 
por el crecimiento del dep6sito. Los datos del grBfico 4.10 muestran c6mo el 
fiente de concentraci6n crece en un primer momento como luego co- 
mo Este comportamiento es seguido por un crecimiento m b  acelerado 
que se da cuando el dep6sito alcanza el frente de concentracidn, luego la 
velocidad de crecimiento de ambos frentes se vuelve proporcional a t. 
La figura 4.11 es una vista desde arriba de la celda donde se superpuso 
la trayectoria de las particulas. Para develar el movimiento de las particulas 
trazadoras cerca del cdtodo se realiz6 una superposici6n de una serie tem- 
poral de imBgenes y se aplic6 un umbral. Las particulas tienen una pequeiia 
0,l  
o,, . . . , ... I . , , , , , .,!"! . 
- X  - 
l u . 1  . 1 . - m ( t J  1 1 . . 0 # . . 1  (b) . 9 1  
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Figura 4.11: Vista desde arriba de las trayectorias de las particulas trazado- 
ras en el rollo gravitoconvectivo cerca del cdtodo. Varias imdgenes digitales 
fueron procesadas y superpuestas para mostrar el movimiento de las particu- 
las. El tamafio de la imagen es 0,90 x 2,75 mm. 
componente de la velocidad en la direcci6n x debido posiblemente a una leve 
inclinaci6n de la celda en esa direccibn, aunque no es descartable un efecto 
debido a 1as paredes laterales. 
La figura 4.12 muestra una serie temporal de im6genes donde se observa 
simult6neamente la imagen por Schlieren del frente de concentraci6n an6dico 
y las particulas trazadoras. Se marc6 una particula trazadora con un punto 
negro en cada cuadro. En 10s primeros siete cuadros la particula marcada se 
aleja del cdtodo, arrastrada por la advecci6n del fluido correspondiente a la 
parte superior del rollo gravitoconvectivo que es m& liviano debido a1 defec- 
to de la especie que se deposita. En el octavo cuadro la particula alcanz6 su 
punto de retorno. Este punto coincide con el borde del frente de concentra- 
ci6n cat6dico. En 10s cuadros siguientes la particula retorna hacia el c6todo 
siguiendo la rnitad inferior del rollo gravitoconvectivo. El liltimo cuadro de 
la figura 4.12, muestra un recorrido completo de la particula en el rollo. Las 
flechas indican la direccidn del flujo. Esta secuencia de im6genes muestran 
la coincidencia entre el frente de concentraci6n y el rollo gravitoconvectivo. 
4.5. Conclusiones 
Se han presentado mediciones experimentales del gradiente de concen- 
traci6n del electrolito y del movimiento convectivo del fluido en celdas elec- 
4.5. CONCLUSIONES 
Figura 4.12: Serie temporal de imAgenes que muestran el patr6n de intensi- 
dades generado por el m&odo de Schlieren y las particulas trazadoras cerca 
del c&todo, a la derecha de la imagea El tiempo crece hacia abajo. Cada 
imgen e s b  tomada a una raz6n de 3 .Eps (cuadros par segundos). La prime- 
ra imagen es a los 30 segundos de comeneado el experimento. La posici6n de 
una misma particula se marc6 con un punto negro a lo largo de la semen- 
cia de inGgenes, La Gltima imagen muestra la superposici6n de las mismas 
donde se puede ap~eciar la trayectoria seguida por la particula elegida. Las 
dimemiones de cada imagen son 0,23 x 1,5mrn. 
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troliticas delgadas. Se observ6 que ambos frentes crecen inicialmente a una 
velocidad proporcional a t4/5, y luego el avance de 10s frentes decrece a una 
velocidad proporcional a t1/2. En el cbtodo se origina un regimen adicional, 
donde 10s frentes se ven sujetos a1 crecimiento del dep6sit0, cuya velocidad 
es proporcional a t. 
En un rkgimen gravitoconvectivo dominante, el flujo de fluido resulta del 
balance entre las fuerzas de empuje, viscosas e inerciales. En el problema 
del transporte de iones, en un regimen gravitoconvectivo, debe agregarse la 
migraci6n y difusi6n de 10s iones. En el caso de 10s experimentos realizados, 
a1 principio las fuerzas de empuje e inerciales dominan sobre las fuerzas 
viscosas. El v6rtice gravitoconvectivo, que toma forma de rollo paralelo a 
cada electrodo, crece como t4I5. Esto liltimo es debido a que dicho rollo se 
encuentra pr6ximo a la zona donde se originan las fuerzas de empuje. A 
medida que pasa el tiempo, el rollo crece y 10s efectos viscosos en el fluido, 
asi como las paredes de la celda, comienzan a ser relevantes en la dinbmica 
de crecimiento, disminuyendo la velocidad de avance del rollo a t1I2. Los 
experimentos muestran que 10s frentes de concentraci6n coinciden con el 
rollo convectivo, siguiendo el rnismo comportamiento. Esto indica que en el 
transporte de 10s iones la convecci6n se vuelve m& relevante que la difuci6n 
y migraci6n. 
Luego de la aparici6n de ramas, el dep6sito alcanza el frente de con- 
centracibn, manteniendose a una distancia constante. Esta distancia varia 
s e d n  la concentraci6n del electrolito, a mayor concentraci6n, mayor distan- 
cia relativa a1 frente. Esta zona con defect0 de iones que se mueve frente 
a1 dep6sito en crecimiento, genera fuezas de empuje que originan el rollo 
gravitoconvectivo. cuantb mayor la concentraci6n del electrolito, mayor las 
fuerzas de empuje generadas, y es asi como la perturbaci6n frente a las ramas 
en crecimiento es m& extensa en 10s casos de mayor concentraci6n. 
El comportamiento del avance de 10s frentes concuerda con resultados 
publicados previamente [16], per0 no se habia demostrado, hasta la realiza- 
ci6n de 10s experimentos presentados, que efectivamente 10s frentes de con- 
centraci6n del electrolito y el rollo gravitoconvectivo evolucionaran juntos 
P O I  - 
Capitulo 5 
Flujos estables e inestables 
en ECD 
Se ha visto que 10s efectos gravitoconvectivos y electroconvectivos pro- 
vocan, inevitablemente, el movimiento del fluido cerca de 10s electrodos. De 
este mod0 la convecci6n agrega complejidad extra a1 problema de electro- 
deposici6n clhico. Luego, resulta razonable pensar en atenuar estos efectos 
para simplificar el problema. 
Una posibilidad para reducir 10s efectos gravitoconvectivos es orientar la 
celda en posici6n vertical con respecto a la gravedad, con el cAtodo arriba 
y el Bnodo abajo, de tal forma que a medida que se va consumiendo la so- 
luci6n electrolitica, a1 depositarse como metal, la menor concentraci6n de la 
rnisma queda en forma estratificada en una situaci6n estable fiente a1 campo 
gravitatorio. Con esta tkcnica se puede evitar el avance de las ondas de gra- 
vedad sobre toda la celda como se vi6 en el capitulo anterior. La convecci6n 
debida a1 campo elbctrico, la electroconvecci6n, no se ve afectada a1 variar 
la orientacidn de la celda. En esta orientaci6n vertical, el fluido se encuentra 
en una situaci6n estable debido a la estratificacibn de la concentraci6n del 
electrolito, y la gravedad no causa ninglin efecto en la soluci6n mientras no 
haya crecimiento del depbito. 
En la figura 5.1 se muestra la electrodeposici6n de cobre para diferentes 
orientaciones respecto del campo gravitatorio, donde se puede visualizar la 
variaci6n en la concetraci6n del electrolito alrededor del depbito, gracias 
a1 mktodo de Schlieren descripto en el capitulo anterior. Los parBmetros 
de control son 10s mismos para 10s tres casos, esto es una concentracidn de 
Figura 5.1: EIectrodeposici6n en celdas con diferentes orientaciones respecto 
del campo gravitatorio: a) Celda con el chtodo arriba, configuraci6n esta- 
ble; b) celda con el cAtodo abajo, co&guraci6n inestable; c) celda horizon- 
tal, desarrollo de ondas de gravedad. La visualizaci6n de las variaciones de 
concentraci6n se llev6 a cabo con la t6cnica de Schlieren, se utiliz6 una so- 
luci6n de sulfato de cobre C = 0,5mo1/1, las dimensiones de la celda son 
75 x 10 x 0,2mm3. 
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C = 0,5mol/l, espesor de la celda de 0,2mm, y a voltaje constante de 15V. 
La figura 5.1 (a), es el caso estable, con el cdtodo arriba, la figura 5.1 (b) es 
el caso inestable donde el cdtodo se encuentra abajo, y en la figura 5.1 (c) 
la aceleraci6n de la gravedad es normal a1 plano de la celda. En este liltimo 
caso, tanto la gravitoconvecci6n como la electroconvecci6n son importantes 
y es el caso que se estudi6 en el capitulo anterior. En (a) y (b) se puede 
observar el cdtodo y el dep6sito en negro. En (a) puede distinguirse una 
zona de pixels m6.s claros en una delgada capa por delante del dep6sit0, esto 
corresponde a un gradiente de concentraciones en la soluci6n, visible gracias 
a1 mktodo de Schlieren utilizado, como se explic6 en el capitulo anterior. En 
(b) esta tBcnica nos permite ver las plumas ascendentes, en tono de grises 
m h  claros, tambidn correspondientes a gradientes de concentraci6n en la 
soluci6n. Cabe indicar que esta soluci6n se encuentra empobrecida respecto 
de la soluci6n inicial debida a1 consumo de cationes que se van depositando 
en el cdtodo. En (c) se observan claramente el cdtodo y el dep6sit0, y frente a 
este liltimo una zona de pixels m6.s claros muy extendida. TambiBn se observa 
en el dnodo una zona mds clara frente a 61. Esta liltima figura corresponde a 
la serie de experiencias presentadas en el capitulo anterior ya discutidas. La 
escala de un milimetro se muestra en la figura y es la misma para el caso (a) 
y (b), y en el caso (c) es un tanto menor, para poder apreciar las dos ondas 
de gravedad que evolucionan del dnodo hacia el cdtodo y del cdtodo hacia el 
dnodo. Es notable ver c6mo sin cambiar 10s pardmetros de control externos 
de la celda, la morfologia del dep6sito es tan distinta. Es decir, para iguales 
pardmetros de control externos, como concentraci6n del electrolito, espesor 
de la celda y voltaje aplicado, se obtienen morfologias muy diferentes de 
acuerdo a1 patrbn convectivo que se establece en la celda. 
En este capitulo se analizan primer0 las ecuaciones presentadas en el 
capitulo 3 en esta nueva configuracibn. Luego se presentan distintos resul- 
tados experimentales realizados con el mktodo de Schlieren, como fuera uti- 
lizado en el capitulo 4. Y finalmente, con una tBcnica de interferometria, 
se analiza el peso relativo entre la gravitoconvecci6n y la eletroconvecci6n 
sobre la morfologia del dep6sito y el patr6n de convecci6n establecido en la 
celda. 
5.2. Aproximaci6n te6rica: Flujo estable en la cel- 
da vertical 
Se llamard celda vertical a la celda electrolitica delgada orientada en 
forma vertical respecto de la gravedad. Ademds se dice estable si el cdtodo 
se encuentra arriba, e inestable si el cbtodo se encuentra abajo. En la celda 
vertical estable, y en ausencia de crecimiento del depbsito, 10s efectos de 
la gravitoconvecci6n se encuentran atenuados. Para demostrar esta liltima 
afirmaci6n se recurrir6 a1 sistema de ecuaciones en variables primitivas pre- 
sentado en el capitulo 3. Considerando la aproximaci6n de Boussinesq (la 
densidad, p, resulta funci6n de la concentraci6n de cationes y aniones y del 
valor de referencia po), dada por: 
Se obtiene: 
Bajo ciertas suposiciones, que se elaboran a continuaci6n, es posible en- 
contrar una analogia entre el problema de transporte i6nico en ECD y el pro- 
blema tQmico de Rayleigh-Benard. Si se piensa a1 sistema como el problema 
en el cual, en vez de tener una variaci6n en la densidad del fluido debida a la 
variaci6n en la concentraci6n del electrolito, es debida a la temperatura, se 
puede establecer dicha analogia. En el problema tQmico, la ecuaci6n 5.6 de 
Navier-Stokes resulta equivalente a menos del liltimo t6rmino a la izquier- 
da de la igualdad, que no aparece. Obviamente, en el problema t6rmic0, el 
linico forzante es el campo gravitatorio. Ademk se debe reemplazar AA y 
AC, por AT. En cuanto a las ecuaciones de transporte, comparando las 
ecuaciones de Nerst-Planck que establece: 
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a c  
- + v.(v.C) = D v2 C + p [v(C. v 4)] dt 
con la ecuacidn de conducci6n del calor: 
se puede apreciar que existen algunas diferencias sustanciales. Aun asi se 
puede hacer un interesante andlisis comparativo. Si se considera ~610 el tbrmi- 
no difusivo en la ecuaci6n 5.4, esto es el primer thrmino a la izquierda de la 
igualdad, luego en la ecuaci6n 5.8 s61o se debe considerar el primer tbrmino 
tambibn a la izquierda de la igualdad, con lo cual resulta evidente la similitud 
entre ambas ecuaciones, 5.8 y 5.9. Este caso particular de ECD corresponde 
a flujos debidos solamente a gradientes de concentraci61.1, es decir en au- 
sencia de convecci6n y campo elbctrico. Puede ser aplicable, por ejemplo, 
a la relajaci6n de gradientes de concentraci6n en la celda vertical estable 
(que se describe miis adelante) cuando se abre el circuito. Por supuesto, es- 
ta aproximaci6n es poco realista y s610 sirve para mostrar tebricamente la 
amortiguaci6n de 10s efectos gravitoconvectivos. 
Es interesante notar que en el caso de una celda electrolitica orientada 
en forma vertical y en forma estable (c&todo arriba), y si no existe defor- 
maci6n del campo elhctrico sobre el dep6sito (o es despreciable), podemos 
encontrar un balance entre la presi6n hidrostdtica y las fuerzas gravitato- 
ria y elbctrica, del mismo mod0 que ocurre en el problema tQmico con las 
fuerzas gravitatorias. 
Si suponemos una situaci6n estacionaria, y por tanto consideramos cero 
10s tkrminos en 10s cuales aparece la velocidad del fluido, se obtiene para la 
ecuaci6n 5.6: 
Como el rotor del gradiente de presiones es idhnticamente cero, a1 aplicarlo 
a la ecuaci6n 5.10, obtenemos: 
Como para el caso del electrolito de cobre sabemos que z~ y z c  son iguales 
a dos, y aplicando en forma distributiva el rotor, se obtiene: 
Podemos reescribir esta liltima ecuaci6n en una forma mds conveniente: 
Ahora si queda en evidencia que cuando el gradiente de concentraciones 
de cationes y aniones es vertical, el primer tkrmino se anula. Si el campo 
elkctrico tiene la misma direcci6n del campo gravitatorio ocurre lo rnismo 
con el segundo tkrmino. De este mod0 10s dos forzantes de la ecuaci6n de 
Navier-Stokes se compensan con la presidn hidrostdtica de concentraciones. 
Asi queda demostrado que es posible un equilibrio estable cuando ambos 
campos, gravitatorio y elkctrico, son paralelos a1 campo de gradiente de 
concentraciones. De este mod0 podemos decir que existe una analogia con el 
problema tkrmico en el cual se produce una estratificacidn de la temperatura 
del fluido con respecto a1 campo gravitatorio a1 tener una placa fria abajo y 
una placa m&s caliente arriba. 
Si consideramos el caso estable en el cual el cdtodo se encuentra arriba, y 
supongamos que ha crecido alguna rama, el problema ahora es que se ha rot0 
la simetria, con lo cual 10s gradientes de concentraci6n ya no son paralelos a 
10s campos que dan origen a 10s forzantes en la ecuaci6n de movimiento del 
fluido. Pero aun asi, podria ocurrir el caso en el cual ambos thrminos son 
distintos de cero, per0 se compensan exactamente, obteniendo la siguiente 
identidad vectorial: 
Dada la naturaleza de cada uno de 10s campos involucrados, en cuanto 
a sus magnitudes, este 6ltimo caso es complejo de reproducir experimental- 
mente. 
5.3. Resultados experiment ales 
Se han realizado distintas experiencias con la celda electrolitica orientada 
verticalmente. Se utiliz6 en una primera etapa la thcnica de Schlieren, para 
analizar 10s gradientes de concentraci6n que se desarrollan en la celda. El 
dispositivo experimental es el mismo que el descripto en el capitulo 4. 
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Figura 5.2: Secuencia del crecimiento del dep6sito para la celda estable, con 
el mktodo de Schlieren. Un arreglo de arcos electroconvectivos rige el espa- 
ciado entre ramas para 10s primeros segundos. Cada cuadro de la primera y 
segunda fila se captur6 a 3 segundos por cuadro comenzando en 1 segundo. 
La liltima fila se captur6 a 1 segundo por cuadro. La concentraci6n era de 
O,lm/l, y el voltaje 10V. 
5.3.1. Celdaestable 
A continuaci6n se analizara el caso estable, aquel en el cual la celda se 
encuentra en posici6n vertical con el cktodo arriba y el Gnodo abajo. 
Las figuras 5.2 y 5.3 muestran una serie temporal de las puntas del 
dep6sito en crecimiento obtenida con la tkcnica de Schlieren, para una con- 
centraci6n de electrolito de C = O,lmol/l, y distintos voltajes aplicados. Se 
puede ver claramente como en 10s primeros instantes, antes del desarrollo 
del dep6sit0, se genera un k e a  de menor concentraci6n a lo largo del chtodo 
pxalela a1 mismo. A medida que se desarrollan las ramas y van tomando 
importancia, esta tkcnica permite ver 10s arcos electroconvectivos que se ge- 
neran entre las puntas de distintas ramas consecutivas. En la figura 5.4 se 
puede apreciar un detalle de las puntas del depbito en crecimiento. El orden 
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Figura 5.4: Detalle de las puntas del depbsito en crecimiento, correspondiente 
a la figura 5.2. 
de 10s cuadros es lexicogrfifico, y en la primera fila se observa con nitidez un 
arco, en tonos de grises m& claros, que va de punta a punta de dos ramas 
consecutivas. La morfologia de las puntas de estas ramas es redondeada y 
se va abriendo como abanico a medida que van creciendo. Pero en el ter- 
cer cuadro algo ocurre, sdbitamente emergen de las puntas de cada una de 
estas ramas una ramificaci6n que crece velozmente y cuya punta ya no es 
redondeada. Los arcos electroconvectivos se desdibujan a medida que estas 
ramificaciones crecen. Finalmente en la liltima fila ya no se observan ar- 
cos. Hay que tener en cuenta que estas experiencias fueron hechas a voltaje 
constante, y si bien la corriente se mantiene aproximadamente constante en 
promedio durante 10s primeros segundo, luego comienza a elevarse debido a 
que la celda presenta una menor resistencia 6hmica a medida que el dep6sito 
se acerca a1 Bnodo. De este mod0 la compleja dinarnica entre 10s distintos 
campos se ve modificada, y como consecuencia afecta la forma y velocidad 
de crecirniento del dep6sito. 
La morfologia del dep6sito en estos casos consiste en ramas muy finitas 
y parejas como se puede ver en la figura 5.5. La separaci6n entre ramas con- 
secutivas resulta aproximadamente constante, y a simple vista el dep6sito se 
asemeja a un peine fino y parejo. La dinarnica de estos arcos estfi en estrecha 
Figura 5.5: Celda vertical estable, vista del dep6sito. La electrodeposici6n 
se realiz6 a 15 V y a una concentrac6n de 0,2mol/l. 
relaci6n a la separaci6n entre ramas. El arreglo de arcos electroconvectivos 
se puede apreciar en la figura 5.6 con mds detalle. 
Se observ6 experimentalmente que este patr6n de arcos es mis definido 
cuando la concentraci6n del electrolito es baja, del orden de 0,l a 0,2mol/l. 
No se hicieron experiencias a concentraciones & bajas debido a que el 
crecimiento comienza a verse perturbado por la generaci6n de burbujas de 
hidr6geno. 
Cuando se eleva la concentraci611, a 0,4mol/l o 0,5mol/l, 10s arcos no son 
tan definidos y el frente es mi& uniforme. Esto 6ltimo estb en concordancia 
con las conclusiones encontradas en diversos trabajos sobre el fen6meno elec- 
troconvectivo a1 variar la concentraci6n de la soluci6n. La figura 5.7 muestra 
una serie temporal para una mayor concentraci6n. Las imdgenes han perdido 
calidad debido a la poca lux que pasa a travks de la muestra. A1 aumentar 
la concentraci6n del electrolito, 6ste absorbe una mayor proporci6n de la luz 
emitida por el diodo. De todas formas se aprecia cierta homogeneidad en el 
frente cualitativamente distinta de las experiencias hechas a menor concen- 
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Figura 5.6: Detalle de 10s arcos electroconvectivos frente a las puntas en 
crecimiento. 
traci6n. Cabe destacar, como se ve en la figura 5.8, a1 aumentar el voltaje 
aplicado, bajo las mismas condiciones de una concentracibn de electrolito 
elevada, el depdsito obtenido es mucho m& denso, aunque ramificado, en el 
sentido que se obtienen ramas m& gruesas. Por efecto de la gravedad, llega 
un punto en que el peso de toda la rama no se puede mantener colgando 
de la estructura crecida a1 principio de la deposici6n y en consecuencia se 
desprende y cae. Esto es lo que se puede observar en las 6ltimas secuencias 
de la figura 5.8. 
En esta serie de experiencias la migraci6n y la electroconvecci6n juegan 
un papel predominante. Cuando el depbsito crece, el proceso de reducci6n en 
el cAtodo hace que se produzca una zona empobrecida en cargas positivas, 
crehdose asi una zona de carga espacial negativa a lo largo del depbsito. 
Muy cerca del dep6sito el campo elbctrico es muy elevado, y por tanto se 
espera que la migraci6n sea el mod0 de transporte mAs importante. Esto da 
origen a una zona de carga espacial negativa que se acumula alrededor de 
las puntas de las ramas en crecimiento. Adem& hay que considerar que el 
dep6sito tiene una velocidad de crecimiento que usualmente es proporcional 
a la velocidad de migraci6n de 10s iones en el sen0 de la celda: V = ~ A E ,  
tomando a E como el campo elkctrico promedio a lo largo de toda la celda 
[16]. Puede ocurrir que la velocidad de migraci6n de 10s iones sea mayor a la 
velocidad de crecimiento del dep6sito. En estos casos se ve una zona extensa 
frente a1 dep6sito con un gradiente de concentraciones elevado. Cuando la 
velocidad de crecimiento del dep6sito se acerca a la velocidad de 10s iones, 
Figura 5.7: Crecirniento del depGsito para una concentracibn de 0.7 54 a 5 
volt. La captura de las im$gcnes se realizd, cada 5 segundos. 
Figura 5.8: Crecimiento del dep6sito para una concentraci6n de 0,7 M a 10 
volt. La captura de las im$genes se, realiz6 cada 4 segundos. 
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el dep6sito parece empujar el frente de concentraciones. De hecho, suficien- 
temente cerca del dep6sito siempre existe una zona migratoria con defect0 
de iones que corresponde a fuertes campos elhctricos de caracter local, que 
se puede considerar como una capa limite. En todos 10s casos se llega a un 
equilibrio entre 10s distintos frentes en crecimiento que, de acuerdo a 10s 
parametros de control, establece una distancia relativa constante entre el 
frente de concentraci6n y el dep6sito. 
En las experiencias realizadas a voltaje constante se encontr6, para 10s 
primeros segundos, un mecanismo de crecimiento en el cual gobiernan 10s 
arcos electroconvectivos. Esto se puede apreciar en la figura 5.2 y 5.3, en las 
primeras dos filas. Sin embargo, slibitamente esta estructura desaparece y 
las ramas parecen sobrepasar estos arcos y a1 mismo tiempo la velocidad de 
crecimiento se cuadriplica. Se hace notar que la liltima fila de las figuras 5.2 
y 5.3 estan capturadas a un segundo por cuadro, mientras las dos primeras 
film a tres segundos por cuadro. 
El fendmeno descripto ya no se observa para concentraciones del electro- 
lito mas elevadas. Cuando la concentraci6n inicial del electrolito es mayor 
a 0,2mol/E aproximadamente, esta estructura de arcos va desapareciendo. 
F'rente a1 dep6sito en crecimiento se desarrolla una zona de perturbaci6n 
m& extensa que presenta un gradiente de concentraciones que se hace ma- 
yor cuanto m& concentrada es la soluci6n inicial. 
5.3.2. Celda inestable 
En el caso inestable, cuando el c&todo de la celda se encuentra debajo 
del &nodo, la estratificacihn que se produce por la deposici6n electrolitica 
resulta hidrodinamicamente inestable. La soluci6n cerca del catodo comienza 
a empobrecerse debido a la deposici6n del metal, de este mod0 el fluido 
m&s liviano se encuentra por debajo del m& denso, correspondiente a la 
concentraci6n inicial. Esto liltimo produce una circulaci6n convectiva que 
abarca toda la celda. El crecimiento se ve seriamente afectado por las fuertes 
corrientes que se originan cerca del catodo, en forma de plumas, efecto que 
tambihn puede apreciarse en el &nodo en forma de lenguas de electrolito de 
mayor concentracidn que descienden. 
En la figura 5.9, se observa una serie temporal del crecimiento en la situa- 
ci6n inestable. Durante 10s primeros 10 segundos no se aprecia crecimiento 
alguno. Este tiempo corresponde tipicamente a lo que se denomina tiempo 
de Sand, se denomina asi a1 lapso de tiempo que tarda la celda electrolitica 
entre que comienza el experiment0 y el momento en el cual la concentraci6n 
de cationes en la solucidn cercana a1 catodo se hace cero. Claro esta que 
Figura 5.9: Serie temporal se imhgenes tomadas con el mBtodo de Schlieren, 
para una celda vertical inestable. La diferencia de potencial entre electrodos 
es de 15 V, y la concentracidn 0,5 M. La secuencia corresponde a 1, 10, 12, 
15 y 21 segundos respectivamente de iniciada la experiencia. 
Bsta es una definici6n tedrica, en la prhctica esto no ocurre. En 10s primeros 
segundos, el transporte de iones a1 chtodo es suficientemente eficiente como 
para establecer un crecimiento compacto del metal. Esto ocurre hasta que la 
soluci6n cada vez m& empobrecida deja de aportar 10s iones necesarios pa- 
ra establecer un estado estacionario y slibitamente comienza el crecimiento 
ramificado, alrededor de 10s 12 segundos. Luego, el depdsito crece rhpida- 
mente hasta que comienzan a desarrollarse diferentes plumas convectivas, 
entre 10s 12 y 18 segundos, que crecen velozmente y toman fuerza suficiente 
como para mover y romper el dep6sito. Esto se puede apreciar en la figura 
5.10. Finalmente muchas de estas plumas colapsan entre si, para formar una 
estructura o arreglo de chorros ascendentes de acuerdo a las dimensiones 
globales de la celda. 
En la figura 5.11 se aprecia gran parte de la celda y es de notar c6mo 
lenguas de mayor concentraci6n descienden desde el Bnodo y chocan con las 
ascendentes de menor concentraci6n. 
El analisis del caso inestable, desde el punto de vista concreto de cuanti- 
ficar el fendmeno, es extremadamente complejo, justamente por tratarse de 
un problema fuera del equilibrio y turbulento, en el sentido hidrodinhmico. 
ConsidQese que estudiar en detalle el patr6n de flujo convectivo, aun para 
el caso m6s sencillo de la inestabilidad de Raleigh-Benard, es sumamen- 
te complicado. Aunque Bsto no invalida el anhlisis cualitativo previamente 
realizado. 
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Figura 5.10: Serie temporal se imhgenes tomadas con el mbtodo de Schlieren, 
para una celda vertical inestable. La diferencia de potencid entre electrodos 
es de 15 V, y la concentraci6n 0,5mol/l. La secuencia, de izquierda a derecha, 
corresponde a 21, 24, 27, 30 y 33 segundos respectivamente de iniciada la 
experiencia. 
Figura 5.11: Vista de toda la celda para la misrna experiencia de la figura 
5.10, tomada a 33 segundos. Se puede apreeiar plumas convectims ascen- 
dentes y descendentes. 
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5.4. Interferometria y el peso relativo entre la gra- 
vitoconvecci6n y la electroconvecci6n 
El objetivo de estas experiencias fue analizar la dinitmica del proceso de 
crecimiento en funci6n del distinto peso relativo entre la gravitoconvecci6n y 
la electroconvecci6n. Esto se logr6 inclinando la celda levemente respecto de 
la vertical. Se verd que el .patr6n convectivo resultante tiene consecuencias 
directas sobre la morfologia del dep6sito. 
Con el objetivo de medir el campo de concentraciones alrededor del 
depbito en crecimiento con mayor presici6n se decidi6 aplicar una tbcni- 
ca de interferometria. Esta tbcnica permiti6 medir en forma cuantitativa 10s 
gradientes de concentraci6n con m h  detalles, per0 claro estS, con la consi- 
guiente pbrdida de una visi6n global de la celda. 
5.4.1. Aspectos experimentales 
La tbcnica de Schlieren utilizada en las experiencias 5.7 y 5.8, no resulta 
adecuada para experiencias con mayores concentraciones. La baja intensi- 
dad del diodo utilizado no permite adquirir imdgenes con buen contraste. 
Para poder resolver 10s perfiles de concentraci6n en 10s casos en que la con- 
centraci6n inicial del electrolito es mayor, se decidi6 utilizar una tbcnica de 
interferometria. 
Se construy6 un interferdmetro convencional tip0 Mach-Zehnder [31], 
utilizando como fuente un lher de He-Ne. El dispositivo experimental se 
presenta en la figura 5.12. El haz de lux emergente del ldser de He-Ne es 
espacialmente filtrado y dividido en dos con un polarizador y una litmina 
de media onda. Luego se utiliza otra litmina de media onda para ajustar 
el balance de intensidad entre 10s dos brazos del interferbmetro, y un com- 
pensador en un brazo y la celda electrolitica en el otro. Para compensar el 
largo de 10s brazos, uno de 10s espejos del interfer6metro se mont6 sobre un 
cristal piezoelbctrico. La posici6n de equilibrio del Mach-Zehnder se obtiene 
cuando 10s dos haces provenientes de cada brazo son de la misma intensidad. 
Antes que comience el experiment0 de electrodeposici6n, menos de una 
franja de interferencia es observada, lo que equivale a que el espaciado entre 
franjas de interferencia es infinito. A la salida del interfer6metro una citmara 
CCD acoplada a una PC con una plaqueta de adquisici6n de imdgenes, reco- 
je y graba dichas imitgenes, como fuera descripto en el capitulo anterior. La 
celda fue construida con dos portaobjetos de vidrio ordinarios, y esto pro- 
voca pbrdida de nitidez en la imagen resultante debido a las imperfecciones 
de 10s rnismos. Por tanto para conseguir imitgenes mejores es necesario la 
utilizaci6n de vidrio especial para 6ptica. 
Este dispositivo experimental permite medir de este mod0 variaciones en 
el indice de refracci6n en el electrolito. La variaci6n en la intensidad de la 
luz producida por la interferencia de 10s dos haces se puede expresar como 
[32] : 
donde I. es la intensidad de fondo, X es la longitud de onda del laser 
(632,8nm), m es la modulaci6n de las franjas, y 6(x, y )  es la diferencia de 
camino 6ptico entre 10s dos brazos del interferbmetro. La intensidad luminica 
es sensible a1 error focal, a errores de alineaci6n y a aberraciones 6pticas en 
las lentes. Todo esto contribuye a obtener un patr6n de interferencia mas 
tenue y poco localizado. Si se aproxima linealmente la variaci6n de fase 
espacial, se obtiene: 
donde d = 0,2mm es el espesor de electrolito confinado entre 10s dos 
portaobjetos de microscopio, y n(x, y )  es el indice de refracci6n espacial de 
la soluci6n. Para el caso de una fuente de laser de He-Ne y una soluci6n de 
sulfato de cobre se tiene la siguiente relaci6n entre el indice de refiacci6n y 
la concentraci6n de la soluci6n: 
Combinando estas ecuaciones podemos obtener una relaci6n aproximada 
para la diferencia de concentraci6n entre franjas de interferencia sucesivas 
en funcidn del espesor de la celda. 
En 10s experimentos realizados, donde d = 0,2mm, la diferencia de con- 
centraci6n entre dos franjas sucesivas es de alrededor 0,107mol/l. Luego, 
para el espesor de celdas que se ha utilizado, la concentracibn mAs baja 
que se puede utilizar para ver a1 menos una franja de interferencia es de 
O,lmol/l. Por ejemplo, cuando la concentraci6n es de 0,5mol/l se espera 
observar cinco franjas de interferencia frente a1 dep6sito. 
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Figura 5.12: Esquema del interfer6metro tip0 Mach-Zender construido para 
observar variaciones de concentraci6n en la soluci6n de electrolito. LM1 y 
LM2 son IZirninas de media onda, P es un polarizador. En un brazo se coloca 
la celda electrolitica y en el otro un compensador. En CCD, video ctimara, 
se toma la imtigen y se procesa en una PC. 
5.4.2. Resultados experimentales 
La figura 5.13 muestra para 10s mismos parametros externos, distintas 
inclinaciones de la celda. La primera es la configuraci6n estable, la segunda 
con una inclinaci6n de 30 grados respecto de la vertical y la tercera es de 90 
grados, o sea en forma horizontal. En esta figura queda en evidencia c6mo el 
distinto peso de 10s modos de transporte afecta el dep6sito en crecimiento. 
Es de notar que para el caso horizontal el efecto de la gravitoconvecci6n 
produce una zona muy extensa en el cual la concentraci6n de la soluci6n va 
disminuyendo gradualmente. El efecto del rollo gravitoconvectivo frente a1 
chtodo hace que soluci6n mas concentrada se mezcle con la soluci6n empo- 
brecida cercana a1 mismo y de este mod0 el gradiente de concentraciones 
se ve suavizado. Como resultado de ello el campo elbctrico local ya no es 
tan pronunciado frente a1 catodo como en las celdas verticales y en estas 
experiencias no se observa el crecimiento ramificado del dep6sito. Si se eleva 
el voltaje, para las mismas condiciones del experiment0 descripto, la razdn 
de empobrecimiento del electrolito frente a1 chtodo es mayor, y la gravito- 
convecci6n no llega a suplir 10s iones necesarios desde zonas m& alejadas 
de mayor concentracidn, logrando de este mod0 recuperar un gradiente de 
concentraciones elevado provocando una inestabilidad inicial que dispara el 
crecimiento del dep6sito en forma ramificada. 
La forma en que las franjas de interferencia se distribuyen alrededor del 
dep6sito dan informaci6n acerca de la dinamica de crecimiento y ayudan a 
predecir la evoluci6n futura del crecimiento. En la figura 5.14 se muestra un 
detalle de las puntas en crecimiento para distintos tiempos, para la celda 
vertical. Esta experiencia corresponde a una concentraci6n de 0,5mol/l, se 
pueden diferenciar claramente en 5.14 (a) cuatro franjas de interferencia 
que se van espaciando a medida que se alejan del catodo. En (b) se llegan a 
diferenciar cinco franjas de interferencia, donde la quinta practicamente se 
encuentra superpuesta a las puntas de ramas que han dejado de crecer. Las 
ramas que continGan creciendo son aquellas que frente a la punta encuentran 
las franjas de interferencia m&s comprimidas, esto quiere decir, dado que las 
franjas no son otra cosa que lineas de isoconcentraci6n, que el gradiente es 
mucho mas elevado. Esto liltimo se puede apreciar en 5.14 (c), donde s61o 
se muestra el detalle de las puntas de las ramas que lideran el crecimiento, 
y la quinta fianja de interferencia ha salido de cuadro. 
La figura 5.15 (a), (b) y (c) muestra el crecimiento del dep6sito para 
distintas inclinaciones de la celda respecto de la vertical: 0, 30 y 90 grados 
respectivamente, para una concentraci6n de 0,3mol/l. F'rente a1 dep6sito en 
crecimiento se observan tres franjas de interferencia, cuanto mayor la incli- 
Figura 5.13: Im6genes adquiridas con la thcnica de interferometria, para 
celdas con distinta orientaci6n respecto de la gravedad. Los pargmetros de 
control son: C = 0.5 M, V = 6V, d = 0.2 mm, captura hecha a t =r137 seg. 
a) Celda vertical estable, b) celda inclinada 30 grados, c) celda horizontal. 
Figma 5.14: Detalle de las puntas del dep6sito en crecimiento para distin- 
tos tiempos donde se aprecia la distancia relativa a1 frente de concentracirin 
por el metodo de interferometria, celda vertical. a) 15 seg., b) 70 seg., c) 
150 seg. A medida que el depbsito crece las franjas de interferencia se com- 
pactan alrededor de las puntas m b  activas, indicando que el gradiente de 
concentraciones es mayor en estas zonas. 
naci6n de la celda, mayor es la extensi6n de la perturbaci6n por delante del 
dep6sito. En el caso de la celda horizontal (5.15(c)), no se observa crecimien- 
to, per0 si puede verse claramente el avance de las franjas de interferencia 
que resultan ser mucho m k  anchas y separadas, indicando que el gradiente 
de concentraciones es muy suave. Es interesante observar que la modifica- 
ci6n de las franjas de interferencia dan una indicaci6n del peso relativo de 
10s distintos modos de transporte i6nico y su efecto en la dinhmica del cre- 
cimiento de las ramas. Cuando la celda es vertical, la distancia entre 10s 
frentes de concentracidn y las puntas en crecimiento es minima, la ramas re- 
sultan poco ramificadas y densas. En el caso de la celda inclinada, el frente 
de concentraci6n se encuentra un poco m k  alejado, las ramas resultan m k  
abiertas y ramificadas. La figura 5.16 muestra un detalle de las puntas en 
crecimiento y la distancia relativa a1 frente de concentracibn para distintas 
inclinaciones de la celda. 
La figura 5.17 muestra para una concentraci6n de lmol/l la evoluci6n 
comparativa del dep6sito en crecimiento para celdas a distinta inclinaci6n. 
Aqui se puede apreciar una gran cantidad de franjas de interferencia por 
delante del dep6sito en creciento. La zona en la cual se localizan las franjas 
es suficientemente extensa como para poder ser resuelta por la amplificaci6n 
utilizada. ~ s t o  tambikn da idea que el gradiente de concentraciones no es 
muy marcado a1 comienzo de la experiencia. A medida que las ramas van 
creciendo, las franjas de interferencia se van compactando delante de las 
puntas en crecimiento y a1 mismo tiempo comienzan a torcerse respecto de 
la horizontal. En la figura 5.18 se observa la morfologia resultante para 0 y 
30 grados de inclinaci6n de la celda, para el mismo tiempo. Se puede ver otra 
vez que cuanto mAs suave es el gradiente de concentraci6n frente a las ramas 
en crecimiento, 6stas resultan mAs ramificadas y abiertas. Se pueden contar 
la cantidad de franjas de interferencia coincidentes con la concentraci6n del 
electrolito. Aquellas ramas que quedan fuera del gradiente de concentraci6n 
dejan de crecer debido a la ausencia de cationes. El juego relativo entre 10s 
campos de concentraci6n y elkctrico determinan localmente la morfologia 
del dep6sito. 
Se observ6 que las velocidades de crecimiento del dep6sito no varian 
sustancialmente a1 variar la inclinaci6n de la celda. Para demostrarlo se mi- 
di6 la velocidad de las puntas de las ramas que lideraban el crecimiento. Los 
grhficos de las figura 5.19 muestran que las velocidades de crecimineto de las 
ramas que ganan no varian a1 variar la inclinaci6n de la celda, manteniendo 
10s otros parhmetros externos constantes. Estos gr&ficos estan referenciados 
temporalmente a la aparici6n macrosc6pica de la primera rama. S6l0 en el 
caso de las concentraciones de 0,5mol/l y lmol/l para la celda horizontal, se 
Figura 5.15: Secuencia temporal del crecimiento del dep6sito para distintas 
inclinaciones de la celda, para una concentraci6n C=0.3M, a) celda vertical, 
b) celda inclinada 30 grados respecto de la vertical, c) celda horizontal. 
Figura 5.16: Detalle de la puntas de las ramas en crecirniento para igwales 
condiciones que la figura 5.15, a) celda vertical, b) celda inclinada 15 gradas, 
c) cslda kclinada 30 grados. 
Figura 5.17: Crecimiento del depdsito para una concentracidn C=lM y 
V=3volts. a), b) y c) corresponden a la celda vertical para 89, 110 y 200 
segmdos respectivamente; d), e) y f)  celda inclinada 30 grados respecto de 
la vertical para 89, 110 y 200 segundos respectivamente. 
Figura 5.18: Vista de todo el dep6sito para 10s misrnos par&metros de la 
figura 5.17, a 200 segundos. a) celda vertical, b) celda inclinada 30 grados. 
nota un retardo en el comienzo del crecimiento, como se hizo referencia ante- 
riormente. Este retardo provoca que posteriormente se acelere el crecimiento 
hasta alcanzar la velocidad encontrada para las otras celdas. 
En la figura 5.20 se muestran 10s mismos grdficos que en la figura 5.19 
per0 agrupados se@n la inclinaci6n de la celda. Si bien para 10s distintos 
experimentos la corriente inicial es la misma, la relaci6n entre el voltaje 
aplicado y la resistencia 6hmica de la celda varia a1 variar la concentracihn 
de la soluci6n. En estos experimentos se log6 el crecimiento del depbito 
a una intensidad de corriente externa aproximadamente constaste durante 
10s primeros segundos. Las velocidades de crecimiento para 10s primeros 
segundos resultan aproximadamente igual para las ramas ganadoras para las 
distintas inclinaciones, lo que indica que efectivamente la corriente externa 
domina la velocidad de estas ramas, no asi el patr6n de convecci6n que se 
establece en la celda dando origen a distintas morfologias. Para tiempos 
mayores, la velocidad de crecimiento del dep6sito aumenta a1 aumentar la 
corriente efectiva de la celda, provocado esto liltimo por la disminuci6n de 
la resistencia 6hmica de la misma. 
Si analizamos el avance del frente de concentraciones catbdico, para dis- 
tintas inclinaciones de la celda, podemos observar una leve variaci6n en Ias 
pendientes. La figura 5.21 muestra el avance del frente de concentraciones 
para el caso de una concentraci6n de 0,3mol/l. No se aprecia diferencia en 
las velocidades de avance del perfil de concentraciones para 10s primeros 70 
segundos. Luego, la celda inclinada 30 grados, presenta un leve aumento de 
la velocidad de avance. En la figura 5.22 se presenta la regresi6n lineal para 
10s logaritmos de las curvas de la figura 5.21. En el mismo grdfico se muestra 
la correlaci6n lineal, cuya pendiente tiene el valor (0,70 f 0,Ol). 
5.5. Conclusiones 
Se puede concluir que la velocidad de crecimiento del dep6sito se ajusta 
a 10s pardmetros externos de la celda, per0 en una compleja interrelacibn con 
10s modos locales de transporte dando origen a una amplia gama de morfo- 
logias observadas. El flujo de fluido alrededor de las ramas en crecimiento 
contribuye a1 transporte de iones en la celda y de esta manera modifica 
la electroquimica cerca de las puntas. Reciprocamente, las variaciones en 
la concentraci6n del electrolito afectan el flujo de fluido y de este mod0 la 
dindmica de crecimiento. 
En la celda electrolitica orientada en forma vertical, 10s efectos gravi- 
toconvectivos se encuentran atenuados. Esto permiti6 observar 10s efectos 
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Figura 5.19: GrAficos del avance del dep6sito para distintas concentraciones 
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Figura 5.20: Idknticos grhficos de la figura 5.19, per0 agrupados segiin la 
inclinaci6n de la celda. 
5.5. CONCL USIONES 
Figura 5.21: Avance del frente cat6dico de concentraciones para distintas 
inclinaciones de la celda para una concentraci6n de 0,3mol/l. 
0.0 -, I vertical I 
Figura 5.22: Gr&ficos de 10s logaritmos del frente de avance de concentracio- 
nes cat6dico funci6n del tiempo y la regresi6n lineal 
5.5. CONCLUSIONES 
electroconvectivos en for ma aislada de 10s efectos gravit oconvectivos sobre 
la morfologia del dep6sito. 
La mayoria de 10s trabajos publicados a principios de 10s noventa se cen- 
tran en las diferentes morfologias del dep6sito para distintos pardmetros de 
control externos, y poco 6nfasis fue puesto en la dindmica del proceso de cre- 
cimiento. Luego, a mediados y h e s  de 10s noventa se han publicado trabajos 
que describen 10s proceso de transporte en celdas delgadas horizontales. Fi- 
nalmente en este trabajo se ha hecho especial 6nfasis en la dindmica local 
del depbsito en crecimiento y 10s distintos campos alrededor de las ramas 
en crecimiento, aspect0 no tenido en cuenta hasta el momento o brevemente 




En este capitulo se presentarhn simulaciones numkricas del transporte 
i6nico en deposici6n electroquimica en celdas delgadas para soluciones alta- 
mente diluidas y configuraciones de celdas reales, bajo regimenes de gravi- 
toconvecci6n y electroconvecci6n dominantes. 
Se estudia adernmb, la variaci6n de la viscosidad en ambos regimenes y 
se analizan sus efectos sobre el flujo hidrodinhmico resultante mediante la 
variaci6n de 10s distintos nlimeros adimensionales involucrados en el modelo, 
y se 10s compara con mediciones experimentales presentados en [33]. 
El modelo computacional resuelve la ecuaci6n de Nerst-Planck para el 
transporte de iones, la ecuaci6n de Poisson para el potencial electrosthtico 
y la ecuaci6n de Navier-Stokes para el movimiento del fluido, como fuera 
presentado en capitulos anteriores. Las ecuaciones esthn escritas en funci6n 
de un conjunto de nlimeros adimensionales, como se desarroll6 en capitulos 
anteriores. 
Se modelan dos geometrias distintas de la celda electrolitica delgada. 
Una es aproximadamente cuadrada y la escala espacial es del orden de la 
separaci6n entre dendritas. En la misma se estudiaron fendmenos de electro- 
convecci6n. La otra geometria elegida, posee una dimensi6n mucho mayor, 
donde se estudiaron 10s efectos de la gravedad. En este caso la escala espa- 
cia1 es mayor y abarca toda la celda, con el objeto de estudiar las ondas de 
gravedad que se producen en la misma. Esta liltima geometria se resuelve 
en una grilla cuya relaci6n ancho largo es m b  de un orden de magnitud. 
Posteriormente, debido a la gran disparidad de las escalas fisicas y la dis- 
torsi6n geombtrica del proceso electroquirnico, se implement6 en el modelo 
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computacional una tkcnica de descomposici6n de dominios con un mdtodo 
iterativo fuertemente implicito. Esto se llev6 a cab0 en una mgquina paralela 
consistente en un cluster de PCs usando MPI bajo Linux. Esta estrategia 
permiti6 la utilizaci6n de mallas muy finas en dominios muy distorsionados, 
ademh de la utilizaci6n de n6meros de Grashof m& reales y por consiguiente 
poder acercarse m& a la realidad de 10s experimentos fisicos realizados. 
Como se ver8, las simulaciones hechas predicen la completa interacci6n 
de 10s frentes, la generaci6n de v6rtices convectivos y su posterior fusi6n y 
evoluci6n espacio-temporal con una correcta escala temporal [26] [30]. 
Modelo numhrico 
El modelo tridimensional presentado es tratado como un conjunto de dos 
modelos bidimensionales en un plano horizontal y vertical respectivamente. 
De ahora en adelante, llamaremos modelo horizontal aquel cuya vista es 
desde arriba y modelo lateral a aquel que es un corte longitudinal de la celda 
vista lateralmente. La figura 6.1 muestra la geometria y disposici6n respecto 
del campo gravitatorio de las celdas simuladas. La raz6n de haber separado 
de esta forma el problema es la de desacoplar el efecto de la gravedad y 
el campo eldctrico de acuerdo a la direcci6n de 10s forzantes actuando en 
el sistema. De esta forma, el modelo horizontal tiene como principal con- 
tribuyente el efecto del campo elkctrico sobre 10s iones, ya que estariamos 
considerando una celda cuyo espesor es insignificante y el efecto de la gra- 
vedad se veria significativamente disminuido. La geometria de esta celda 
es aproximadamente cuadrada y el campo gravitatorio es perpendicular a1 
plano de la misma. 
Si en cambio se modela un corte de la celda electrolitica, en la direcci6n 
transversal a 10s electrodos, no se pueden desacoplar 10s efectos del campo 
gravitatorio y el campo elkctrico, per0 se reduce el problema a dos dimensio- 
nes. Adem&, dada la orientaci6n de la celda y la restricci6n geomktrica, hace 
que el efecto de la gravedad sobre la diferencia de concentraci6n de iones 
predomine frente al efecto del campo elkctrico. El problema resulta ahora 
gravitoconvectivo dominante y llamaremos a este modelo celda lateral. 
Por tanto estos modelos simulan 10s casos limites de regimenes gravito- 
convectivos dominantes o electroconvectivos dominantes. 
El modelo computacional resuelve el sistema previo, para cada paso de 
tiempo, en un dominio fijo, en una grilla 2D uniforme (igual espaciamiento 
en ambas direcciones) usando diferencias finitas y tkcnicas de relajaci6n 
deterministicas. 
Figura 6.1: Esquema de la celda electrolitica modelada, donde se muestra el 
sistema de coordenadas utilizado y la direcci6n del campo gravitatorio. Se 
indican abajo 10s cortes realizados a la celda que corresponden a1 modelo 
horizontal y lateral respectivamente. 
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La soluci6n se obtiene a travks del sistema de ecuaciones en diferencias: 
donde j representa el vecino m& cercano del sitio k, la suma es sobre 
todos 10s vecinos m& cercanos, Wk es una funci6n vectorial cuyas compo- 
nentes son la concentraci6n de aniones y cationes, CA y Cc, el potencial 
electric0 a, la funci6n de vorticidad w y la funci6n corriente XP. aj es una 
matriz diagonal cuyos elementos contienen 10s coeficientes no lineales de la 
discretizaci6n de las ecuaciones. Aqui se ha usado la ecuaci6n de Navier- 
Stokes en funci6n de corriente y vorticidad. La soluci6n resultante w:+' es 
luego usada para avanzar la interfase con un modelo del tip0 DBM (dielec- 
trical breakdown model [lo]). Esta consiste en ir moviendo la interfase en 
forma aleatoria proporcinalmente a1 flujo de cationes: 
donde k es un vecino cercano a la interfase, pk es la probabilidad de elegir 
el sitio vecino m& cercano para hacer avanzar la interfase, donde la suma 
es sobre todos 10s vecinos mbs cercanos i a la interfase, y jck es el flujo de 
cationes que fluyen del sitio vecino k a la agregaci6n. En lo que sigue se 
considerara un proceso electroquirnico sin crecimiento. 
La implementaci6n paralela usa la descomposici6n por subdominios en 
una dimensi6n en una computadora de arquitectura paralela consistente en 
un cluster de 16 PC conectadas con fast ethernet bajo LINUX y utilizando 
MPI (Message Passing Interface). Como se muestra m h  abajo la implemen- 
taci6n numerics en paralelo ha logrado, en algunos casos, un speedup lineal. 
La figura 6.2 muestra la evoluci6n del speedup en funci6n del tamaiio del 
problema, en nuestro caso el tamaiio de la malla utilizada, y del nlimero de 
procesadores [34]. 
A continuaci6n se consider6 el balanceo de carga. El cluster utilizado 
consisti6 en un conjunto de PC heterogkneas, a saber: 4 nodos Intel Pen- 
tium 111, 733Mhz; 6 nodos AMD Athlon, 950 Mhz; y 6 nodos AMD Athlon, 
1.2 Ghz. La conexi6n entre nodos se hizo a trav6s de una plaqueta 3COM 
Fast Ethernet de 10/100 megabits, y un switch 3COM Office Connect 1600 
(10/100) con 16 puertos. Debido a la arquitectura de 10s procesadores y a 
10s diferentes relojes de mbquina, se realiz6 un balanceo de carga estbtico. 
Processors 
Figura 6.2: Speedup en funci6n del tamaiio del problema y del nlimero de 
procesadores [34]. 
Este liltimo consisti6 en la asignaci6n de la distribuci6n del dominio en 10s 
procesadores de acuerdo a su performance. La figura 6.3 [34], muestra el 
tiempo de corrida en funci6n del nlimero de procesadores involucrados en la 
paralelizaci611, con y sin balance0 esthtico. En el mismo la comparaci6n se 
ha hecho para un tamafio de problema fijo de 1440 x 240. La figura muestra 
una ganancia en tiempo de corrida de 25 por ciento en promedio (en algunos 
casos es posible alcanzar una ganancia del 30 por ciento). 
El estudio de la escalabilidad perrnite la determinaci611, para una dada 
eficiencia, de la relaci6n entre el nlimero de procesadores usados y el tamaiio 
del problema necesario para mantener la eficiencia constante. Los resultados 
se resumen en la figura 6.4 [34], que muestra el tamafio del problema en 
funci6n del nGmero de procesadores para diferentes valores de la eficiencia: 
80, 90 y 95 por ciento, respectivamente. De acuerdo a estos resultados, para 
obtener una eficiencia del80 por ciento con 16 porcesadores el tamaiio de la 
malla debe ser mayor a 960 x 32. La implementaci6n en paralelo ha logrado 
reducir en promedio el tiempo de corrida de 3 dias, en la mbquina serial m& 
rhpida, a 6 horas en el cluster Beowulf, alcanzando un speedup de 12, en 16 
nodos. A1 mismo tiempo, &to hace posible el uso de mallas m& finas, y de 
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Figura 6.3: Tiempo de corrida en funci6n del nfimero de procesadores, con 
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Figura 6.4: Tamafio del problema en funci6n del nhmero de procesadores 
para un valor de eficiencia dado de 0.80, 0.90 y 0.95 [34]. 
6.3. RESULTADOS NUMERTCOS 
Cuadro 6.1: Definiciones y valores de 10s nlimeros adimensionales utilizados. 
Nlimero Definici6n Valor Valor 
c = 0,3mol/l simulaci6n 
Migraci6n Mc = P C @ O / X O ~ O  4.55 5,3 x lo-2 
MA = PA@O/XOUO 7.14 8,3 x lod2 
Peclet Pec = xouo/Dc 1.41 l ,o x lo2 
PeA = x o u 0 / D ~  0.94 1,0 x lo2 
Poisson P o  = xgCoe/~@o 8,3 x 10' 25 
Reynolds Re = xouo/v 1,0 lo-3 1.0 
Grashof el6ctrico Ge = e ~ ~ @ ~ / ~ o u g  4,8 x 1013 - 
Grashof gravitatorio Ggc = xoCogac/u~ 4,4 x lo5 15 
este mod0 conseguir una simulaci6n de 10s procesos de inter6s en condiciones 
m h  reales. 
6.3. Result ados num6ricos 
6.3.1. Modelo lateral y la gravitoconveccidn 
En una primera etapa del trabajo se realiz6 un programa secuencial 
con el cual se obtuvieron 10s primeros resultados, para luego realizar una 
paralelizacibn del cbdigo y poder alcanzar resultados mbs satisfactorios. 
A pesar de la disparidad de 10s nlimeros adimensionales encontrados en 
10s experimentos fisicos y 10s num6ricos, como se presentan en la tabla 6.1, 
10s resultados numkricos concuerdan cualitativamente con 10s experimen- 
tos fisicos. Esto liltimo permite inferir que el modelo tiene en cuenta 10s 
fen6menos fisicos m& relevantes de ECD. 
El objetivo de esta secci6n es analizar 10s resultados num6ricos en vista de 
10s resultados experimentales hallados en el capitulo 4. Para ello, en la tabla 
6.1, tercera columna, se muestran 10s nlimeros adimensionales para el caso 
experimental en el que la concentraci6n del electrolito es de Co = 0,3mol/l. 
En la liltima columna se muestran 10s valores de 10s nlimeros adimensionales 
para las simulaciones numericas que se presentan a continuaci6n. 
En dicha simulaci6n se tom6 como escalado espacial el valor de xo igual 
a1 espesor de la celda (d = 0,01 cm), una velocidad de referencia igual a 
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Figura 6.5: Imagen de Schlieren generada numbricamente a partir del campo 
de concentraciones obtenido con el modelo numhrico. 
uo = 10pm/s, y 4o = Vd/L = 0,083V, donde V es el voltaje aplicado en la 
celda entre electrodos, distanciados por una longitud L. 
De acuerdo a 10s resultados experimentales hallados en el capitulo 4, el 
objetivo es verificar que el modelo propuesto simula en forma correcta las 
ondas de gravedad que se desarrollan en la celda electrolitica. 
Para comparar 10s resultados numbricos con 10s resultados experimenta- 
les, se simul6 una imagen por Schlieren numbricamente. Es decir, una vez 
obtenida la soluci6n para 10s distintos campos a partir del modelo propuesto, 
se puede reconstruir, a partir de ellos, una imagen equivalente a las obte- 
nidas experimentalmente para dichos campos. La figura 6.5 se construy6 a 
partir de 10s datos obtenidos del campo de concentraciones de cationes y 
aniones para un tiempo en particular. La concentraci6n se calcul6 como el 
promedio sobre el espesor de la celda (en la direcci6n z)  y su gradiente en 
la direcci6n y. El resultado, que es proporcional a la intensidad luminica 
por el mbtodo de Schlieren, se calcula a lo largo de la direcci6n x, que es 
paralela a 10s electrodos. Esta imagen muestra el avance de 10s fientes de 
concentraci6n cat6dico y an6dico para un valor de tiempo dado. Los frentes 
de concentraci6n se pueden apreciar en ambos extremos de la figura en un 
tono de grises m5s claros. 
La figura 6.6 muestra la evoluci6n temporal de la simulaci6n de la inte- 
sidad por el mbtodo de Schlieren, para 10s mismos parzimetros que la figura 
6.5. Esto se logra haciendo una superposici6n de cortes de distintas imzigenes 
a tiempos sucesivos, obtenidas en la forma descripta para la figura 6.5. Las 
figuras 6.5 y 6.6 se pueden comparar cualitativamente a las figuras 4.4, 4.5 
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Figura 6.6: Evoluci6n temporal del frente de concentraciones. Superposi- 
ci6n de imggenes de Schlieren generadas numericamente para un corte de 
la celda funcicin del tiempo. Se muestra una linea de nivel particular de la 
funci6n corriente, donde puede apreciarse la superposici6n entre 10s frentes 
de concentraci6n y 10s rollos convectivos. 
y 4.6 del capitulo 4. 
Lm trayectorias de ambos frentes se grafican el la figura 6.7 en funci6n del 
tiempo en escala logaritmica. En el grgfico se indica el valor de la pendiente, 
que representa la velocidad de avance del frente de concentraciones cat6dico 
y an6dico. Estos resultados concuerdan con 10s obtenidos experimentalmente 
presentados en la figura 4.10. 
La evoluci6n de 10s rollos gravitoconvectivos puede ser estudiada tambib 
numericamente. El tamaiio de 10s vcirtices convectivos se pueden obtener 
promediando, en la direcci6n vertical, la funcidn corriente para cada paso 
de tiempo y dibujando el resultado en un diagrama espacio-temporal, como 
se muestra en la figura 6.8. Esta figura ilustra el crecimiento de 10s v6rtices 
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Figura 6.7: Grdfico del avance de 10s frentes de concentracidn cat6dicos y 
an6dicos obtenidos a partir del grAfico 6.6. 
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Figura 6.8: GrAfico del avance de 10s v6rtices convectivos a partir de la 
funci6n corriente calculada numbricamente. El tiempo crece hacia arriba. 
cerca de 10s electrodos. 
La figura 6.9 muestra el tamaiio de 10s rollos convectivos, determinados 
por una linea de nivel particular en funci6n del tiempo. Como en 10s re- 
sultados experimentales, el crecimiento del rollo convectivo al cornienzo es 
proporcional a t0j8, seguido de un crecimiento proporcional a t o y 5 .  Cabe acla- 
rar, que este modelo no incorpora el crecimiento del depbsito, y por tanto 
no se observa, como en el caso experimental, el posterior r6gimen en el cual 
el rollo convectivo cat6dico crece sujeto a1 crecimiento del depbito. 
Las figuras 6.7 y 6.9 muestran que el modelo predice que efectivamente el 
avance de 10s perfiles de concentracibn alrededor de 10s electrodos coinciden 
con 10s rollos gravitoconvectivos. Esto se puede apreciar mAs claramente en 
la figura 6.6. La curva dibujada en esta figura muestra una linea de nivel 
particular de la funci6n corriente cerca del contorno del rollo gravitoconvec- 
tivo, superpuesta a1 campo de gradiente de concentraciones. Los frentes de 
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Figura 6.9: Grdfico del avance de 10s rollos convectivos cat6dico y an6dico 
obtenidos a partir del grdfico 6.8. 
concentraci6n y 10s rollos gravitoconvectivos se superponen y evolucionan 
juntos, para 10s n~meros adimensionales modelados en estas corridas. 
6.3.2. Modelo horizontal y la electroconvecci6n 
Se presentardn ahora 10s resultados obtenidos con el modelo horizontal 
que corresponden a una vista desde arriba de la celda, donde el campo 
gravitatorio es perpendicular a1 plano de la celda. 
La acci6n del campo elkctrico sobre 10s iones en el electrolito lleva a 
efectos migratorios y convectivos. Como se vi6 previamente, cuando la con- 
centraci6n del electrolito es baja, 10s efectos de la electroconvecci6n en 10s 
experimentos de crecimiento electroquimico en celdas delgadas es muy im- 
portante. 
En el modelo numkrico se simul6 el efecto de una serie de ramas ya creci- 
das en la celda electrolitica a efectos de certificar que el mismo representara 
en forma correcta el flujo hidrodin6mico debido a esta fuerza. 
La figura 6.10 (a) muestra lo que ocurre alrededor de una rama en creci- 
miento. Se simul6 la punta de una rama como m a  deformaci6n del cdtodo. 
Se grafic6 el campo elkctrico, el campo de concentraciones de cationes y 
la fmci6n corriente. El campo elkctrico, que es un campo vectorial, se gra- 
fic6 para distintos puntos del espacio a intervalos constantes mediante flechas 
que representan su direcci6n e intensidad relativa local. Puede observarse de 
este modo, c6mo el campo elkctrico crece y se deforma alrededor de la punta. 
A1 mismo tiempo se puede observar el desarrollo de una serie de vbrtices, 
contrarrotantes pr6ximos a la punta. Las curvas de nivel de la concentraci6n 
de cationes envuelven estos v6rtices. En la figura 6.10 (b) se recort6 la pun- 
ta de una rama en crecimiento de un experimento real utilizando la tkcnica 
de Schlieren. En la misma se superpuso 10s v6rtices debidos a1 movimiento 
del fluido simulado. Experimentalmente se pueden ver claramente 10s fren- 
tes de concentraci6n envolviendo la rama en crecimiento, per0 10s v6rtices 
electroconvectivos s61o se pueden apreciar experimentalmente mediante la 
tkcnica de particulas trazadoras. Esta tkcnica precisa de mayor aumento en 
el sistema 6ptico utilizado, con lo cual se pierde una visi6n global de la cel- 
da, a menos que se cuente con una c&mara de alta resolucibn, que permita 
observar por el mktodo de Schlieren el frente de concentraciones de cationes, 
y a1 mismo tiempo poder resolver las particulas trazadoras. 
Tanto en la simulaci6n numkrica como en el experimento utilizando la 
tkcnica de Schlieren, se puede apreciar claramente un marcado gradiente de 
concentraci6n de cationes que se desarrolla por delante de la rama en creci- 
miento para 10s pardmetros experimentales y numkricos utilizados. El perfil 
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Figura 6.10: (a) Modelo horizontal: simulaci6n de una rama en crecimiento, 
se grafica el campo elkctrico, 10s v6rtices electroconvectivos y las curvas de 
nivel de la concentraci6n de cationes. (b) Detalle de la punta en crecimiento 
en un experiment0 real con el mktodo de Schlieren. Se observa el frente de 
concentraci6n de cationes y se superpuso una funci6n corriente simulada. 
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de este gradiente es equidistante a la punta de la rama, y se va deformando 
a medida que la rama crece. Dentro de la envolvente de este perfil la con- 
centraci6n es mucho menor y se desarrollan dos v6rtices electroconvectivos 
que alimentan la punta de la rama en crecimiento llevando soluci6n rica en 
cationes de las zonas mds alejadas frente a1 perfil. De este modo, la rama 
en crecimiento se alimenta de 10s cationes m& pr6ximos, provocando un 
importante defect0 en la soluci6n. A medida que la soluci6n se empobrece 
alrededor de las puntas, 10s fuertes campos electricos locales favorecen la 
electroconvecci6n, y dos v6rtices gobiernan la hidrodindmica del fluido en 
una escala cercana a las puntas de 1as ramas en crecimiento. La distancia 
entre el frente de concentraci6n y la rama varia con la concentraci6n de la 
soluci6n, la intensidad del campo electric0 global y la geometria de la celda. 
Estas magnitudes estdn expresadas en el modelo a trav6s de 10s nlimeros 
adimensionales utilizados. En la pr6xima secci6n se analiza lo que ocurre a1 
variar la viscosidad de la soluci6n, lo cual cambia el valor de 10s nlimeros 
adimensionales. 
6.3.3. Variaci6n de la viscosidad 
El estudio del peso relativo entre el fen6meno de electroconvecci6n y gra- 
vitoconvecci6n en ECD es relevante en el sentido que determina el regimen 
del flujo hidrodindmico y por ende el transporte de iones y asi la morfologia 
de crecimiento. 
En esta secci6n se presentan resultados a partir del andlisis de la tran- 
sici6n que ocurre cuando se pasa de un regimen gravitoconvectivo a otro 
electroconvectivo dominante. La variaci6n en la distribuci6n de las velocida- 
des en la celda son una medida del peso relativo entre la gravitoconvecci6n 
y la electroconvecci6n, y una seiial de dicha transici6n. 
Por un lado, el modelo tedrico presentado revela que un increment0 en 
10s nlimeros adimensionales de Poisson y Reynolds, y un decrement0 en 10s 
nlimeros de Peclet y Grashof electrico, cuando la viscosidad aumenta, hace 
la electroconvecci6n relativamente m& importante. Por otro lado, es sabido 
que en celdas extremadamente delgadas, del orden de 10s 50pm, 10s efectos 
gravitoconvectivos se ven atenuados [35]. 
En esta secci6n se presentan resultados numericos del modelo presentado 
a1 variar la viscosidad del electrolito. La viscosidad es un pardmetro clave 
a1 analizar la influencia de la convecci6n. En un flujo hidrodindmico tipico, 
incrementar la viscosidad produce una atenuaci6n en 10s patrones de veloci- 
dades del flujo. En [33], se analiza el problema en tkrminos de las ecuaciones 
que describen te6ricamente el problema de ECD. En particular el nlimero de 
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Cuadro 6.2: Valores experimentales de 10s nlimeros adimensionales. 
-7 -  C/ - - - -  . .- 
MA 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
Per! 18 23 3 1 44 66 
Grashof, Gg, y el nlimero de Grashof electrico, Ge, representan la intensidad 
relativa de las fuerzas gravitatorias y elhctricas respectivamente. La raz6n 
entre Gg y Ge, X = GgIGe proporciona una medida de 10s pesos relativos 
de ambas magnitudes. 
En [36], se presentan resultados experimentales y te6ricos del estudio 
del rol de la viscosidad en ECD bajo condiciones galvanostAticas. En dicho 
trabajo se modific6 la viscosidad agregando glicerina a1 electrolito. 
Como se analiz6 con anterioridad, la idea es cotejar 10s resultados expe- 
rimentales obtenidos con el modelo numhrico. En la tabla 6.2 se presentan 
10s niimeros adimensionales experimentales para distintos valores de la vis- 
cosidad. La tabla 6.3 muestra 10s nlimeros adimensionales utilizados en las 
distintas simulaciones numericas. 
La celda que se utiliz6 en 10s experimentos fisicos, cuya relaci6n distancia 
entre electrodos y espesor era 30, fue reproducido en el modelo numeric0 con 
una grilla de 1080 x 36 nodos. Esto pudo realizarse gracias a la paralelizaci6n 
del c6digo secuencial. 
Las simulaciones describen la evoluci6n del sistema sin crecirniento del 
dep6sito hasta alcanzar el estado de equilibrio (en la mayoria de 10s casos). 
El nlimero de Poisson y el Grashof electrico difieren significativamen- 
te de 10s valores tipicos en 10s experimentos fisicos. Esto es debido a que 
existen limitaciones numericas en el tamafio m6ximo de la grilla posible a 
ser implementada. Valores m& grandes de estos niirneros implican mayores 
gradientes en la soluci6n, lo cual requiere mallas m& finas. 
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Cuadro 6.3: Valores de 10s nlimeros adimensionales en el problema numhrico. 
La figura 6.11 muestra la evoluci6n espacio temporal de las curvas de 
nivel de la concentraci6n de cationes adimensionalizada sin agregado de gli- 
cerina, para valores de tiempo 10,210,410 y 810 respectivamente. El perfil de 
concentraciones se ve afectado por la gravitoconvecci6n. Se puede observar 
una asimetria en la direcci6n perpendicular a la fuerza de gravedad produ- 
cida por las fuertes corrientes ascendentes y descendentes que se originan en 
el cdtodo y dnodo respectivamente debido a1 campo gravitatorio. 
La figura 6.12 muestra una serie de grAficos que corresponden a las curvas 
de nivel de la funci6n concentraci6n de cationes a1 tiempo t = 300, per0 para 
diferentes viscosidades: 1, 1.3, 1.8, 2.5 y 3.8 de vo. Esto es para distintos 
valores de glicerina agregada: 0, 10, 20, 30 y 40 por ciento de glicerina. 
La figura revela c6mo el frente de concentraci6n se ve retardado cuando la 
viscosidad del fluido aumenta, lo mismo que ocurre en 10s experimentos. 
Se puede apreciar tambien c6m0, en la direcci6n paralela a la fuerza de la 
gravedad, se produce una mayor asimetria en el perfil de concentraciones 
a medida que la viscosidad aumenta. Esto es debido principalmente a que 
la difusi6n es mucho mds lenta en relaci6n a 10s procesos convectivos a1 
aumentar la viscosidad y no variar el forzante debido a la fuerza gravitatoria. 
La figura 6.13 es un grdfico del detalle del cdtodo para 10s primeros ins- 
tantes, para distintos valores de la viscosidad, correspondientes a 0 y 40 por 
ciento de glicerina agregada. Se muestran en el mismo grAfico el perfil de 
concentraci6n de cationes, las curvas de nivel de la funci6n corriente y el 
campo elkctrico. Se puede apreciar la existencia de un rollo gravitoconvec- 
tivo. A1 aumentar la viscosidad del fluido la intensidad del rollo disminuye, 
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Figure 3 
Figura 6.11: Curvas de nivel de la concentraci6n de cationes para 10s tiempos 
adimensionalizados: 10, 210, 410 y 810. 
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Fligure 4 
Figura 6.12: Curvas de nivel de la concentracibn de cationes para el tiempo 
t = 300, para distintos porcentajes de glicerina agregada. 
CAP~TULO 6. PROBLEMA NUMERICO 
Figura 6.13: Vista lateral de la simulacidn de un detalle del cbtodo, para 
10s primeros instantes. Se grafican el perfil de concentraci6n de cationes, las 
lineas de nivel de la funci6n corriente y el campo elkctrico, a) vo y b) 3,8vo. 
como era de esperarse. El frente de concentracidn tambikn se ve retardado 
a1 aumentar la viscosidad. 
Los resultados numkricos muestran que 10s frentes de concentraci6n y 
conveccidn evolucionan juntos en ambos casos. 
La figura 6.14 muestra para el tiempo t = 300, las curvas de nivel de la 
funci6n corriente para distintas viscosidades (0, 10, 20, 30 y 40 por ciento 
de glicerina agregada). La figura muestra el retardo en el rollo gravitocon- 
vectivo debido a1 aumento de la viscosidad, asi tambibn como en el frente 
de concentracidn de cationes. 
La figura 6.15 muestra, para t = 300, las curvas de nivel de la funci6n 
potencial elkctrico adimensionalizada para distintas viscosidades (0, 10, 20, 
30 y 40 por ciento de glicerina agregada). Esta figura revela que para 0 por 
ciento de glicerina el campo elbctrico crece significativamente cerca del cbto- 
do en una zona estrecha, mientras que acercbndose a1 bnodo la variacidn no 
es tan marcada. A1 aumentar la viscosidad este comportamiento se hace mbs 
marcado. La influencia de la viscosidad sobre la distribucidn del potencial 
elkctrico se ve m k  claramente en la figura 6.16. Esta figura muestra para 
distintos tiempos y, 0 y 20 por ciento de glicerina agregada, un corte lon- 
gitudinal a la rnitad de la celda del potencial eldctrico. Se puede apreciar 
claramente la marcada variaci6n del potencial cerca del c&todo, lo que indica 
un marcado aumento en el campo elkctrico. Cabe remarcar que cuando la 
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Figura 6.14: Evoluci6n del v6rtice gravitoconvectivo para t = 300, para 
distintos porcentajes de glicerina agregada. 
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Figura 6.15: Curvas de nivel del potencial electrostzitico para el tiempo t = 
300, para distintos porcentajes de glicerina agregada. 
viscosidad aumenta, el aumento en el campo elhctrico cerca del cBtodo, hace 
que se produzcan inestabilidades numhricas en el modelo. 
La magnitud del flujo gravitoconvectivo se manifiesta claramente en 10s 
perfiles de las velocidades en las direcciones vertical y horizontal. Con tal 
objetivo se descompuso el campo de velocidades en las coordenadas x e y. La 
figura 6.17 corresponde a1 perfil de velocidades en la direccibn horizontal, 
componente x del campo de velocidades, que es perpendicular a1 campo 
gravitatorio. El grBfico de la izquierda es un corte de dicha componente en 
sentido vertical, realizado a una distancia del czitodo donde se encontr6 el 
m&mo en valor absoluto del flujo hidrodinzimico. A la derecha se grafica la 
componente x del campo de velocidades para la grilla en dos dimensiones, 
donde la intensidad de grises da idea de la magnitud de dicha componente. 
La figura 6.18, es anziloga a la figura 6.17, ~610 que aqui se grafican 
superpuestos 10s perfiles para distintos valores de la viscosidad. Se aprecia 
claramente la atenuaci6n producida por el aumento en la viscosidad en la 
velocidad mkima alcanzada por el flujo. 
La componente horizontal de la velocidad en funci6n de la altura de 
la celda tiene una pequefia asimetria respecto de su plano medio. El flujo 
que se aleja de 10s electrodos, tanto czitodo como Bnodo, presentan un perfil 
apenas mbs anguloso, y alcanza un mayor valor absoluto comparado a1 flujo 




Figura 6.16: Corte longitudinal del potencial electrostdtico tomado a la mi- 
tad de la celda para distintos tiempos (10, 210, y 410 de arriba hacia abajo) 
para 0 y 20 por ciento de glicerina agregada. 
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Figura 6.17: GrAfico de la velocidad en la direcci6n x en un corte paralelo a1 
cdtodo, y planta, respectivamente. 
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Componente horizontal de V 
Figura 6.18: Grhfico de la velocidad en la direcci6n x, a lo largo de un corte 
paralelo a1 chtodo, para distintas viscosidades. 
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recirculante o de retorno hacia el electrodo. Se encontr6 que las velocidades 
del flujo saliente son entre un 3 % y un 4 % superior a1 flujo entrante. Este 
comportamiento se observ6 para las dos viscosidades analizadas. 
Los resultados numkricos sin agregado de glicerina concuerdan sorpren- 
dentemente con 10s resultados experimentales presentados en [16]. Debido a 
las diferencias en 10s valores de 10s nlimeros adimensionales, entre el modelo 
y 10s experimentos fisicos, este porcentaje es marcadamente superior en 10s 
experimentos, per0 la concordancia cualitativa es remarcable. 
Si bien no existen publicados resultados experimentales donde se haya 
variado la viscosidad del electrolito que puedan ser comparados con 10s resul- 
tados num6ricos hallados, se pueden hacer algunas interpretaciones te6ricas. 
Analizando el valor absoluto mAximo de la velocidad en la componente x 
alcanzado en las cercanias del cAtodo para las distintas viscosidades, se ob- 
serva que VmaxO/Vmax40 = 3,2, esto es la raz6n entre la velocidad m f i m a  
alcanzada para 0 % de glicerina agregada y 40 % respectivamente. Dado que 
se espera que las velocidades Sean proporcionales a l / u ,  en relaci6n a la 
viscosidad, se esperaria que el valor de VmaxO/Vmax40 sea alrededor de 3.8, 
que es la relaci6n entre viscosidades, y resulta ser del orden del valor en- 
contrado. Este mkimo se tom6 ~610 sobre una de las componentes de la 
velocidad, aquella m& significativa a1 movimiento gravito-convectivo alre- 
dedor del cAtodo. 
Es importante destacar que 10s mfimos encontrados para la componen- 
te x de la velocidad difieren en su distancia al electrodo seglin la viscosidad 
del electrolito. Esto es claro debido a que para un mismo tiempo, el frente 
gravitoconvectivo avanza m& lentamente cuanto mAs viscoso es el fluido. 
En el caso en que la viscosidad es semejante a la del agua, este mAximo se 
encuentra a 1.73 % del total del largo de la celda, y a 1.33 % cuando el valor 
de la viscosidad es 3.8 veces superior, para el mismo tiempo adimensional. 
Esto tambikn es explicable en tkrminos del perfil del campo electrico. A ma- 
yor viscosidad, existe un gradiente m h  comprimido contra el cAtodo. Como 
se grafic6 en 6.16. Este efecto tiene su mayor influencia en la componente y 
de la velocidad como se comenta a continuaci6n. 
Las figuras 6.19 y 6.20 muestran la componente y del vector velocidad 
en las cercanias del cAtodo y del Anodo respectivamente. Otra vez el efecto 
de la viscosidad atenlia considerablemente la velocidad en la direccidn y. A 
diferencia del caso en la componente x, la relaci6n entre 10s valores mAximos 
absolutos para distintas viscosidades, no llegan a1 valor esperado seglin la 
relaci6n de viscosidades. La mkima diferencia se produce en el cAtodo donde 
VmaxO/Vmaz40 = 2,5. Esto es debido a1 efecto del espesor de la celda. El fluido 
no llega a acelerarse lo suficiente como para compensar las fuerzas viscosas 
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con las de empuje en el trayecto del espesor de la celda. 
Puede apreciarse tambi6n en estas figuras, 6.19 y 6.20, c6mo el mf imo 
valor estb desplazado hacia el electrodo cuando la viscosidad aumenta. En el 
caso del cbtodo este m&mo se encuentra a un 0.66 % del largo de la celda 
para el caso de cero por ciento de glicerina agregada, y de un 0.53 % para el 
caso de 40 %, muy cerda de 10s electrodos en cada caso. 
A diferencia de 10s resultados experimentales en [16], se puede apreciar 
tambien un reflujo en la direcci6n y en ambos electrodos, de magnitudes 
marcadamente inferiores a 10s que ocurren en la cercania de cada electrodo. 
Este reflujo se produce a 2.8 % para 0 % de glicerina y 2.1 % para 40 %. Y 
son inferiores en magnitud a un 42 % respecto del mbximo valor absoluto 
alcanzado, para ambos casos, esto es 0 y 40 % de glicerina, tanto en el bnodo 
como en el cbtodo. 
Esta diferencia con 10s resultados experimentales se podria explicar desde 
dos puntos de vista distintos. Uno es que 10s valores de concentraci6n de 
electrolito que se utilizan en el modelo num6rico son marcadamente inferiores 
a 10s utilizados en el experiment0 fisico, y por tanto la difusi6n puede ser 
mbs marcada. El otro es de un sentido mbs prbctico, es muy dificil medir 
con exactitud, en el context0 experimental, pequefios valores de la velocidad 
a distintas profundidades de la celda simultbneamente, por lo cual pudieron 
pasar inadvert idas. 
En la figura 6.21 se observa, para el cbtodo y el bnodo, para 0 % y 40 % 
de glicerina, la componente en la direcci6n x del campo de velocidades, 
donde la intensidad de gris refleja la magnitud en m6dulo de la velocidad en 
dicha direcci6n. En este grbfico se puede apreciar claramente lo mencionado 
con anterioridad en cuanto a la distribuci6n e intensidad de las velocidades 
encontradas para cada caso. 
Se utiliz6 el modelo de celda horizontal para modelar la variaci6n de la 
viscosidad en celdas electroliticas delgadas. En estos experimentos num6ricos 
se simul6 el crecimiento del dep6sito como un arreglo de ramas equiespacia- 
das para un tiempo dado. Se analizaron 10s distintos campos involucrados en 
el fendmeno con particular 6nfasis en lo que ocurria alrededor de las puntas 
del dep6sito en crecimiento. 
La figura 6.22 es un grbfico de las curvas de nivel de la concentraci6n de 
cationes, alrededor de las ramas en crecirniento, para distintas viscosidades. 
Cuando la viscosidad aumenta el gradiente de concentraci6n de cationes 
frente a1 dep6sito es marcadamente mayor. 
La figura siguiente, 6.23, muestra para la misma simulaci6n un grbfico 
de las curvas de nivel para el potencial el6ctrico. 
Para apreciar el efecto de la variaci6n en la viscosidad sobre el flujo hi- 
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~ i ta l l e  de la wnta catodica de la ceida 
Figura 6.19: GrAfico de la velocidad en la direcci6n y, para un corte 
largo de la celda, alrededor del cAtodo. 
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Figura 6.20: Griifico de la velocidad en la direcci6n y, para un corte a lo 
largo de la celda, alrededor del Bnodo. 
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Figura 6.21: GrAfico del m6dulo de la velocidad en la direcci6n x en las 
cercanias del cAtodo y del hodo, en sentido lexicogrbfico. Los dos grfi- 
cos superiores corresponden a 0 % de glicerina agregada y 10s dos grtificos 
inferiores corresponden a 40 % de glicerina agregada. 
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Figura 6.22: Grkfico de las curvas de nivel para la concentraci6n de cationes 
en 10s primeros instantes de la simulaci6n, para 0 % y 40 % de glicerina 
agregada. 
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Figura 6.23: Grkfico de las curvas de nivel para el potencial electrico, para 
0 % y 40 % de glicerina agregada. 
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drodindmico en la celda alrededor de las puntas del dep6sito en crecimiento, 
se grafic6 en 6.24 las curvas de nivel de la funci6n corriente para distintas 
viscosidades. Se puede observar un arreglo de v6rtices contrarrotantes, en 
forma de dipolos sobre las puntas de las ramas. Los valores de las curvas 
de nivel elegidas para 10s dos grAficos son las mismas. A1 aumentar la vis- 
cosidad el movimiento del fluido se ve restringido a una zona m& cercana 
a1 dep6sito. Cuando la viscosidad es la del agua aproximadamente, el efecto 
de 10s v6rtices gravitoconvectivos se extiende por toda la celda modelada. 
Para apreciar mejor la magnitud de las velocidades involucradas en la 
celda se grafic6 en la figura 6.25 la descomposici6n en las coordenadas x 
e y del campo de velocidades alrededor de las ramas en crecimiento, para 
distintos porcentajes de glicerina agregada. Estos grdficos corresponden a un 
corte de la celda por encima de las ramas en la direcci6n de 10s electrodos. 
Aqui se aprecia claramente la atenuaci6n en la magnitud de la velocidad 
causada por el aumento en la viscosidad. A1 mismo tiempo, dd idea del 
sentido de rotaci6n de 10s v6rtices. La componente en x resulta antisimbtrica 
respecto de la mitad de la celda, indicando que la rama del medio recibe 
cationes de la izquierda y de la derecha, asi como las otras dos ramas a su 
costado. La componente y resulta simbtrica respecto de la midad de la celda. 
El resultado de la composici6n de ambas componentes de la velocidad da un 
sistema de v6rtices apareados contrarrotantes como se aprecia mejor en el 
grdfico de la funci6n corriente 6.24. 
En la figura 6.26 se grafican superpuestos el campo elbctrico, las c u r w  
de nivel de la concentraci6n de cationes y la funci6n corriente para distintas 
viscosidades. Se aprecia c6mo el campo elbctrico converge hacia las puntas 
del dep6sito y el movimiento del fluido estd restringido a las cercanias del 
dep6sito donde la concentracibn de cationes es menor. Sobre esta estructura 
de v6rtices contrarrotantes se localiza un fuerte gradiente de concentraci6n 
de cationes. Este liltimo fen6meno es lo que se midi6 experimentalmente, 
como se mostr6 anteriormente en la figura 6.10. 
En la figura 6.27 se grafica con circulos la velocidad promedio encontra- 
da en el modelo de celda lateral, que denominamos gravitoconvectiva. En la 
misma figura, con cuadrados, se grafica la velocidad promedio encontrada 
en el modelo de celda horizontal, a1 cual llamamos electroconvectiva. Este 
grdfico muestra las velocidades promedio adimensionalizadas funci6n de la 
viscosidad bajo condiciones galvanostdticas. Estos promedios se calcularon 
en las regiones cerca del cdtodo o del frente del dep6sit0, donde se obser- 
vaba el movimiento del fluido. El promedio de la velocidad en el modelo 
gravitoconvectivo decrece con la viscosidad, como era de esperarse, y de 
acuerdo a lo observado experimentalmente en [36]. El promedio de la veloci- 
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Figura 6.24: GrAfico de las curvas de nivel para la funci6n corriente, para 
0 % y 40 % de glicerina agegada. 
dad en el modelo electroconvectivo crece con la viscosidad, debido a que un 
incremento en la viscosidad, bajo condiciones galvanostAticas, produce un 
incremento en el voltaje. En resumen, 10s resultados numkricos muestran que 
cuando se incrementa la viscosidad, las velocidades en el modelo horizontal, 
electroconvectivo, son mayores a las del modelo lateral, gravitoconvectivo. 
Contrariamente, cuando la viscosidad decrece, las velocidades en el modelo 
lateral son mayores que en el horizontal. 
6.4. Conclusiones 
Se ha presentado un modelo computacional de la deposici6n electro- 
quirnica en presencia de migracibn, difusi6n y conveccidn. Esto debe ser 
combinado con un modelo de agregaci6n que estk acoplado a 10s distintos 
modos de transporte. Desafortunadamente, dicho modelo aun no ha sido de- 
sarrollado. En su ausencia se asume que el frente del dep6sito es uniforme y 
avanza con una velocidad igual a la de 10s aniones quedando det rb  del &en- 
te convectivo a una distancia fija pequeiia. Las transiciones de morfologia 
pueden ocurrir ~610 cuando 10s frentes colisionan con el frente del dep6sito. 
Por lo tanto, este modelo puede predecir d6nde ocurririi tal evento, no asi la 
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Figura 6.25: G r s c o  de las velocidades para la .  direcciones X e Y, para 
distintos porcentajes de glicerina agregada. 
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Figura 6.26: Simulaciones del modelo horizontal en una regi6n cerca del 
c&todo, para 10s primeros instantes. a) 0 % y b) 40 % de glicerina agregada. 
Se grafican las curvas de nivel de la funci6n corriente, las curvas de nivel de 
la concentracidn de cationes y el campo el6ctrico. 
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Figura 6.27: Velocidad promedio adimensionalizada correspondiente a 10s 
modelos gravitoconvectivo (circulos) y electroconvectivo (cuadrados) como 
funci6n de la viscosidad. 
CAP~TULO 6. PROBLEMA NUMBRICO 
morfologia resultante. 
Las aproximaciones geomktricas hechas son una simplificaci6n de la rea- 
lidad. La reducci6n del problema tridimensional a dos dimensiones hace que 
6ste sea tratable computacionalmente. Aun en dos dimensiones, debido a 
restricciones numGricas, no se ha podido simular el comportamiento del sis- 
tema para el nfimero adimensional de Poisson equivalente al experiment0 
fisico. 
Sin embargo, a pesar de las simplificaciones hechas, las simulaciones 
realizadas concuerdan esencialmente con el fen6meno fisico tratado, como 
lo ilustran 10s grdficos de concentraci6n de cationes, potencial elkctrico y 
funci6n corriente. 
Una de las principales contribuciones de este trabajo es mostrar que con 
la ayuda de un modelo computacional implementado en una mdquina para- 
lela, a travks de tkcnicas de descomposici6n de dominios, es posible trabajar 
con mallas m h  finas y asi poder utilizar valores de nlimeros adimensiona- 
les m k  grandes aproximdndose de esta forma a configuraciones fisicas mds 
reales como se ha mostrado. 
En particular, la distribuci6n del campo de velocidades del fluido cerca 
del frente del dep6sito es un indicativo del mod0 de transporte predominante 
en la celda electrolitica. Siendo la convecci6n uno de 10s modos de transporte 
m& importantes para las celdas electroliticas simuladas, kste puede estar ori- 
ginado por el campo gravitatorio, el campo elkctrico o ambos. Se mostr6 que 
es posible modelar ambos fen6menos y ademds identificar si alguno prevalece 
sobre el otro. Cuando se hace variar la viscosidad del electrolito, es posible 
observar una transici6n entre lo que denominamos electroconveci6n, debi- 
da a1 campo elkctrico, y gravitoconvecci6n, debida a1 campo gravitatorio. 
A1 incrementar la viscosidad del electrolito la gravitoconvecci6n disminuye, 
rnientras la electroconvecci6n se hace relativamente mds fuerte. Bajo con- 
diciones galvanostdticas, a1 aumentar la viscosidad, el campo elkctrico y la 
fuerza elkctrica crecen, originando un aumento de la electroconvecci6n con 
la viscosidad. El modelo te6rico predice que un incremento en la viscosidad 
produce una disminuci6n en la difusi6n y la convecci6n, como lo indican las 
variaciones en 10s nfimeros de Peclet y Reynolds. El nlimero de migraci6n es 
invariante en las condiciones presentes, debido a que el campo elkctrico se 
incrementa para mantener la corriente constante. El incremento en el campo 
elkctrico hace que se incremente el nlimero de Grashof elkctrico. Por otro la- 
do, el nfimero de Grashof gravitatorio permanece constante debido a1 hecho 
que a1 mantener constante la corriente 10s gradientes de concentraciones no 
varian, y por tanto las fuerzas de empuje tampoco varian. Por lo tanto, a1 
aumentar la viscosidad bajo condiciones galvanostdticas, produce el decre- 
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mento de la raz6n entre Gg y G,. Las simulaciones muestran que cuando 
la viscosidad aumenta, las velocidades en el modelo horizontal son mayores 
que en el modelo lateral; cuando la viscosidad decrece la situaci6n resulta a1 
inverso. Esto 6ltimo esta resumido en la figura 6.27, donde puede observarse 
una transici6n alrededor de v = 2vo, de acuerdo con 10s resultados expe- 
rimentales encontrados en [36]. Se ha demostrado que en la hidrodindmica 
fisicoquimica que involucra iones, bajo condiciones galvanostdticas, incre- 
mentar la viscosidad lleva a reducir la gravitoconvecci6n e incrementar la 
electroconvecci6n. Los modelos presentados simulan 10s casos limites gravi- 
toconvectivos y electroconvectivos dominantes respectivamente. El modelo 
horizontal describe en forma adecuada aquellos experimentos presentados 
en [36] donde se agreg6 un porcentaje importante de glicerina a1 electroli- 
to, logrando un rBgimen electroconvectivo dominante. Mientras el modelo 
lateral describe en forma correcta 10s experimentos realizados sin agregado 
de glicerina, donde la gravitoconvecci6n es dominante. Por tanto, el modelo 
te6rico-computacional presentado es capaz de predecir 10s fen6menos m h  
importantes del flujo electrohidrodindmico, en celdas electroliticas delgadas, 
incluida la transici6n entre regimenes gravitoconvectivos y electroconvecti- 
vos dominantes. 
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Capitulo 7 
Conclusiones finales 
Se han presentado estudios experimentales y te6ricos del transporte i6ni- 
co en electrodeposici6n en celdas delgadas. En particular se analizaron 10s 
modos de transporte idnico por: difusidn, migraci6n y convecci6n y su in- 
fluencia sobre la formaci6n de 10s patrones de crecimiento en depbsitos 
metdlicos. El estudio experimental se realiz6 principalmente por observaci6n 
video-microsc6pica, empleando andlisis de imdgenes combinada con distin- 
tas tbcnicas de contraste diferencial tales como Schlieren e interferometria 
y el uso de particulas trazadoras microsc6picas, para revelar 10s gradientes 
de concentraci6n y 10s movimientos convectivos. Los experimentos se reali- 
zaron a voltaje y a corriente constante en celdas.planas de pequefio espesor. 
Se emplearon diversas condiciones experimentales tratando de establecer se- 
paradamente la influencia de 10s modos de transporte m& importantes, en 
particular, la convecci6n causada por gradientes de densidad (gravitoconvec- 
ci6n) y la causada por el campo elbctrico (electroconvecci6n). Las mismas 
consistieron en variaciones de concentraci6n del electrolito y de la corriente 
aplicada y fundamentalmente, distintas posiciones de la celda en relaci6n 
a la gravedad (celdas en posici6n horizontal y celdas en posici6n vertical). 
Para analizar la interrelaci6n entre 10s gradientes de concentraci6n y 10s 
frentes convectivos se midi6 la trayectoria de 10s respectivos frentes en for- 
ma simultdnea utilizando el mbtodo de Schlieren y seguimiento de particulas 
bajo miscrosopio. Las observaciones revelaron que ambos frentes crecen con 
identica ley y que ambos poseen una transici6n coincidente: crecen inicial- 
mente a una velocidad proporcional a t4I5, y luego decrecen a una velocidad 
proporcional a t1I2. En el chtodo se origina un regimen adicional, donde 
10s frentes se ven sujetos a1 crecimiento del dep6sit0, cuya velocidad es pro- 
porcional a t. Luego de la aparici6n de ramas, el dep6sito alcanza el frente 
de concentraci6n7 manteniendose a una distancia constante. Esta distancia 
varia se@n la concentraci6n del electrolito, a mayor concentraci611, mayor 
distancia relativa a1 frente. Esta zona con defect0 de iones que se mueve 
frente a1 dep6sito en crecimiento, genera fuezas de empuje que originan el 
rollo gravitoconvectivo. Cuanto mayor la concentracidn del electrolito, ma- 
yor las fuerzas de empuje generadas, y es asi como la perturbaci6n frente a 
las ramas en crecimiento es mhs extensa en 10s casos de mayor concentra- 
ci6n. Estas leyes de propagaci6n coinciden con lo que se esperaria de una 
onda de gravedad en fluidos inmiscibles. 
A 10s efectos de disminuir el peso de la gravitoconvecci6n en relaci6n a 
la electroconvecci6n se realizaron experiencias con la celda en la posici6n 
vertical en situaci6n estable (chtodo arriba y $nodo abajo). La mediciones 
revelaron que en ausencia de crecimiento la conveccidn esth suprirnida, pe- 
ro apenas comienza el mismo se produce una fuerte convecci6n local en las 
puntas de las dendritas debido a 10s campos electric0 y gravitatorio, ambos 
compiten estableci6ndose un regimen de crecimiento que se ha denominado 
cuasi estable, en el que si alguna rama se dispara inmediatamente es alcan- 
zada por sus vecinas. Los resultados muestran que un crecimiento en celda 
vertical estable presenta un frente homogeneo en lugar de un frente con ra- 
mas jerarquizadas como sucede en una experiencia en celda horizontal. Se 
observd que el avance del frente de concentraciones cat6dico crece a una 
velocidad proporcional a t 0 j 7 .  
En el caso de una celda vertical en regimen inestable (ci4todo debajo 
del Anodo) las mediciones experimentales revelan la existencia de fuertes 
corrientes de gravedad en forma de plumas ascendentes y descendentes que 
invaden toda la celda e inhiben fuertemente el crecimiento del dep6sito. En la 
celda electrolitica orientada en forma vertical, 10s efectos gravitoconvectivos 
se encuentran atenuados. Esto permiti6 observar 10s efectos electroconvec- 
tivos en forma aislada de 10s efectos gravitoconvectivos sobre la morfologia 
del dep6sito. 
El estudio te6rico y la simulaci6n num6rica consistieron en la presenta- 
ci6n de un modelo macrosc6pico general considerando todos 10s modos de 
transporte mencionados: las ecuaciones de Nernst-Planck para el transporte 
i6nic0, la ecuaci6n de Poisson para el potencial electric0 y las ecuaciones de 
Navier-Stockes para el fluido, y la solucidn numerica del mismo a travhs de 
metodos deterrninisticos en computadoras secuenciales y en paralelo. Se pre- 
sent6 un anhlisis dimensional que demuestra que 10s nlimeros adimensionales 
de Grashof electric0 y de gravedad son relevantes en el estudio del mod0 de 
transporte: electroconvectivo dominante o gravitoconvectivo dominante, res- 
pectivamente. Se presentaron dos modelos numericos: modelo horizontal y 
modelo vertical, que describen regimenes electroconvectivo o gravitoconvec- 
tivo dominantes, respectivamente. Las aproximaciones geomktricas hechas 
son una simplificaci6n de la realidad. La reducci6n del problema tridimen- 
sional a dos dimensiones hace que 6ste sea tratable computacionalmente. Sin 
embargo, a pesar de las simplificaciones hechas, las simulaciones realizadas 
concuerdan esencialmente con el fen6meno fisico tratado. 
A1 variar la viscosidad, 10s modelos te6ricos predicen una transici6n entre 
el r6gimen electroconvectivo dorninante y el gravitoconvectivo dorninante a 
aproximadamente dos veces el valor de la viscosidad del agua. En mediciones 
experimentales, este valor es de 1.5. En general las predicciones te6ricas de 
perfiles de concentraci6n7 potencial elkctrico y patrones de velocidad con- 
cuerdan con resultados experimentales tipicos. 
La ayuda de un modelo computacional implementado en una mdquina 
paralela, a trav6s de t6cnicas de descomposici6n de dominios, ha hecho po- 
sible trabajar con mallas m& finas y asi poder utilizar valores de nrimeros 
adimensionales m&s grandes aproximdndose de esta forma a configuraciones 
fisicas mds reales. Por lo tanto, el modelo te6rico-computaciona1 presenta- 
do es capaz de predecir 10s fen6menos m&s relevantes del flujo electrohi- 
drodindmico en celdas electroliticas delgadas, incluida la transici6n entre 
regimenes gravitoconvectivos y electroconvectivos dominantes. 
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Aspectos num6ricos y de 
implement aci6n 
A.0.1. Tratamient o Numbrico 
Se presentarti a continuaci6n el detalle del tratamiento numkrico em- 
pleado en la discretizaci6n de 10s modelos presentados en el capitulo 3. En 
particular se detalla el modelo horizontal presentado en la secci6n 3.3.1. 
El tratamiento del modelo lateral es antilogo, considerando las coordenadas 
y - x (del modelo tridimensional) como las coordenadas x - y y agregando un 
tkrmino m& a la ecuaci6n de Navier-Stokes debida a1 forzante gravitatorio. 
El sistema de ecuaciones escrito en forma diferencial resulta: 
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Figura A.1: Esquema de la celda utilizada en 10s modelos bidimensionales y 
de la nomenclatura de 10s campos en 10s nodos de la rnisma. 
En la Fig.A.l se puede observar la malla bidimensional que se utiliz6 en 
10s diferentes cblculos. La misma es una celda rectangular de ii+l nodos en 
el eje i por jj+l nodos en el eje j, con bordes denominados 1,3,4,5. El borde 2 
se usarb para la frontera soluci6n-agregaci6n dentro de la celda. A la derecha 
de la celda estb el diagrama de la discretizacidn espacial utilizada, que sirve 
de referencia para todos 10s algoritmos de cblculo que se desarrollan de ahora 
en adelante. 
Analizando cada uno de 10s tQminos para la ecuaci6n A. l  del sistema 
de ecuaciones presentado se puede escribir la siguiente discretizacidn: 
donde el segundo tQmino de (A.8) se puede escribir como: 
De la misma forma se discretiza el tQmino con derivadas en la variable y: 
Por Cltimo, para 10s tkrminos que contienen las velocidades del fluido se 
tiene: 
Reagrupando todos 10s tkrminos finalmente se obtiene para el caso de catio- 
nes: 
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rrnc 
PI = (rsc + -41 2 - $W+I ,j)/6c 
rmc !It 
~2 = (rsc + -43 - -vilj+l)/6c 2 2 
rrnc 
p3 = (rsc - -42 + qt 2 T ~ i - ~ , j ) / 6 ~  
rrnc qt 
~4 = (rsc - -44 2 + 2 - ~ i , j - l ) / 6 ~  





rsc = - 
Pech2 
k qt = - h 
En forma anAloga se tiene para el caso de aniones: 
n+l k n+l k A?. ~ t T l , k + l -  - P I . A ~ + ~ , ~  n+l,k +p2.Ai,j i + p 3 . ~ : . ; * + ~ 4 . ~ ~ , ~ - i  +a (A.14) 
&A 
rma qt 
P1 = ( r ~ a  - T $ l  - 2 ~ i + + j ) / d ~  
rma qt 
~2 = (rsa - -43 - - ~ i , j + ~ ) / 6 ~  2 2 
rma qi 
~3 = ( r ~ a  + T 4 2  + Z ~ i - l , j ) / 6 ~  
rma 
~4 = (rsa + -44 + 2 $vi,j-1)/8A 
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PeA h2 
k qt = - h 
Para la ecuaci6n de Poisson A.3, el resultado que se obtiene a1 dicretizar por 
diferencias finitas es: 
1 f.. = -- 1 cgl + pea 
2'J Poc 
Las ecuaciones de Navier-Stokes A.4 se discretizaron en forma descentrada 
(upstream-downstream) : 
Los coeficientes pl, pa, p3, p4 dependen de 10s signos de las velocidades 
a u = y v = -%.1C, de la siguiente forma: ay 
s i ~ i j  >_ 0 y ~ i .  93 > - 0,pl  =p2 = ',p3 6 = , p4 = y. 
r+4 siUij < o Y V i , j  < o , P l  = F , P 2  = y , p 3 = P 4 =  6 
si U i j  2 0 Y V i j  < 0, P1 = p4 = L, Sw p3 = F, p2 = T.  
s i ~ i j  <Oyvi , j  2 0,pl  = T , p 2 = p 3  = I a,, P4 = r+q,. 6, 
Con las siguientes definiciones: 
La funci6n de corriente se calcula de la siguiente forma: 
Para obtener la soluci6n temporal correcta del sistema hay que definir con- 
diciones iniciales adecuadas para C, A y 4, luego iterar las ecuaciones (A.13, 
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A.14, A.16, A.18) y aplicar el m6todo de relajaci6n SOR hasta que el residuo 
interno cumpla una condici6n de convergencia 
Una vez que el sistema converge en el ciclo interno hay que actualizar 10s 
campos, es decir, hacer 
con lo cual se pasa a resolver el sistema algebraic0 interno en el paso si- 
guiente de tiempo. Para obtener la soluci6n estacionaria del sistema hay que 
considerar la convergencia del esquema temporal, con el residuo de conver- 
gencia 
- U;;] < ; = A, C, 4 rescon = ~ & x [ u ~ , ~  (A.23) 
%,3 
Condiciones de borde: 
El borde 1 es el citodo, por lo tanto las condiciones de borde son derivada 
normal nula en C, flujo nulo en A, y la condici6n de Dirichlet en 4. 
Cuyas Mrmulas de cAlculo son: 
El borde 3 es el dnodo, por lo tanto tiene flujo normal nulo de aniones, 
concentraci6n de cationes igual a la de aniones y una condici6n de Dirichlet 
sobre el potencial elhctrico. 
Con las f6rmulas de cdlculo 
Los bordes 4 y 5 tienen condiciones de derivada normal nula en C, A y 4 para 
que influyan lo menos posible en el recinto. Las f6rmulas de cQculo se pueden 
obtener a partir de la Mrmula de cationes en el borde 1, reemplazando 
cationes por el campo que corresponda y la derivada en x por la derivada 
en y. 
Cuando se simula la punta de crecimiento del depdsito, se deben modi- 
ficar las condiciones de contorno alrededor de la misma. Denominamos de 
tip0 2 a estas condiciones de borde para la frontera, en el interior de la celda. 
El m6todo de c~lculo sirve para cualquier geometria compleja ademas de la' 
punta porque se basa en averiguar si el nodo en que se calculan 10s campos 
estd a un nodo de distancia de al@n borde. Si esto ocurre calcula el valor 
de 10s campos en el borde y luego 10s utiliza para el cdlculo de 10s campos 
en ese nodo. Si el nodo no es vecino de un nodo de borde calcula con las 
f6rmulas del interior del recinto (A.13-A.18). 
El Algoritmo para las condiciones de la frontera 2 es: - 
- - 
n + l , k + l  - k 2 ( 4 ~ ; + l ' ~ - ~ ; t ; ~ k )  si i + 1, j E borde 2, A i + l , j  - 3k2-kl  7 
n+l ,k+l  - 4 ~ ~ ~ + ~ " - ~ , ~ l ~ ? r c  
kl  = M ~ ( 3 $ i + l , j  - 4 4 i , j  + 4 i - l , j ) 7  c i + l , j  - " 3 7 
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n+1,k+1 = k 2 ( 4 ~ ~ + ' . ~  -A:':*!) si i - 1,  j E borde 2, Ai-l,J 
' 3k2+kl 1 4 ~ i " " + l , k - ~ ~ + l : "  n+l,k+l = k l  = M ~ ( - 3 # i - l , j  + 44i,j - #i+l,j)> ci-~,~ %+l ,3  3 1 
k2(4~:+1yk-~n+1'k n+l k+l = si i ,  j - 1 E borde 2, Ai,j-i ' 3k2+kl 7 1 i , j+ l  1 
4C;+l,k -Cn+l,k 
n+l,k+l = 3  i,.~+l k l  = M ~ ( - 3 # i , j - l  + 4#i,j - #i,j+l), Ci,j-l ' 3  7 
n+l k+1 = k 2 ( 4 ~ : + ' * ~  -.4;+:;k) 
si i,  j + 1 E borde 2,  Ai,j+i 3k2-kl' 1 
4c;+l .k-cn+l .k  
k l  = MA(t#i,j+l - 4#iij + di c,:-:+' = %,J - 1 3 9 
Finalmente se aplican las f6rmula.s (A.13-A.20). Por lo tanto si el nodo 
en el cual se estfin calculando 10s campos es vecino a1 borde 2,  se actualizan 
10s valores de 10s campos en 10s nodos del borde 2 que necesita para calcular. 
A.1. Esquemas de resoluci6n de 10s algoritmos se- 
cuenciales y paralelos 
De acuerdo a 10s resultados de la secci6n anterior se implement6 una 
simulaci6n numerics en forma secuencial. Una visi6n simplificada del algo- 
ritmo secuencial se reduce a la ejecuci6n de 10s siguientes pasos: 
1. Inicializaci6n de 10s arreglos con las condiciones iniciales. 
2. Mientras no se alcance el estado estacionario 6 la cantidad de 
pasos de tiempo especificados por el usuario. 
2.1. Mientras no se alcance la convergencia en un paso de 
tiempo. 
2.1.1. Calcular la nueva aproximaci6n. 
2.1.2. Actualizar el residuo que mide la convergencia. 
Posteriormete se planted la necesidad de implementar un esquema de 
resoluci6n paralelo, de acuerdo a lo que se menciona en el capitulo 6 de este 
A.1. ESQUEMAS DE RESOLUCIONDE LOS ALGORITMOS SECUENCIALES Y PARALELOS14: 
trabajo. A continuaci6n se presenta la estrategia de paralelizaci6n utilizada. 
A.1.1. El problema de la paralelizacidn 
En esta secci6n se describe una metodologia presentada por [37] para el 
proceso de disefio de una soluci6n paralela a un problema computacional, 
que ser& luego utilizada para el problema de electrodeposici6n. La meto- 
dologia se caracteriza por enfocarse inicialmente en aquellos problemas que 
son independientes de la computadora paralela disponible, demorando has- 
ta las liltimas etapas del proceso de disefio 10s detalles de implementaci6n 
especificos del sistema utilizado. 
La metodologia estd compuesta por cuatro etapas: 
1. Particio'n: Las tareas de c&lculo que han de realizarse son divididas 
en otras de menor tamafio. Se evita considerar cuestiones prdcticas 
como la cantidad de procesadores disponibles, focalizando la atenci6n 
en reconocer oportunidades de ejecuci6n paralela. 
2. Comunicacidn: Se determinan las comunicaciones requeridas para po- 
der llevar a cab0 las tareas, y se definen estructuras de comunicaci6n 
y algoritmos para ejecutarlas. 
3. Aglomeracio'n: Las tareas y estructuras de comunicaci6n definidas en 
las dos estapas anteriores son evaluadas en relaci6n a 10s requerimien- 
tos de performance y 10s costos de implementacibn. Si es necesario, 
pueden agruparse tareas en unidades mayores para mejorar la perfor- 
mance o reducir 10s costos de desarrollo. 
4. Asignacio'n (mapping): Cada tarea es asignada a un procesador inten- 
tando satisfacer 10s objetivos contrapuestos de maximizar la utilizaci6n 
de 10s procesadores y de minimizar 10s costos de comunicaci6n.' 
En las dos primeras etapas, la atenci6n se concentra en descubrir al- 
goritmos que permitan que la aplicaci6n brinde el mayor grado posible de 
concurrencia y escalabilidad. Mientras que en las dos restantes, se traslada 
el Bnfasis a1 trabajo local correspondiente a cada procesador desde el punto 
de vista de la performance. 
'El mapping se puede realizar en forma est6tica o dinhica (por medio de algoritmos 
de balance0 de carga). 
La obtenci6n de las tareas a realizar por cada uno de 10s procesadores 
de la mdquina paralela, cualquiera sea su arquitectura, requiere la divisi6n 
del problema en otros que les serdn encomendados. Existen principalmente 
dos estrategias para llevar a cab0 el particionamiento del trabajo: 
1. Paralelismo de datos: En el enfoque de descomposici6n de datos, pri- 
mero buscamos descomponer 10s datos asociados a1 problema. Si es 
posible, dividimos 10s datos en pequefias partes de aproximadamente 
igual tamafio. Luego, particionamos el trabajo computacional a rea- 
lizar, asociando cada operaci6n a 10s datos sobre 10s que opera. La 
partici6n genera una cantidad de tareas, que comprenden un conjunto 
de datos y otro de operaciones sobre 10s datos. Las operaciones pue- 
den requerir datos de diversas tareas, introduciendo una comunicaci6n 
para mover 10s datos entre ellas. 
El esquema de descomposicio'n de dominios se encuentra dentro 
del primer enfoque y busca descomponer 10s datos asociados a1 pro- 
blema en partes m& pequefias de aproximadamente el mismo tamafio 
(para de este mod0 balancear la carga asociada a cada uno de 10s 
procesadores2). 
2. Paralelzsmo de control: La descomposici6n funcional representa una vi- 
si6n diferente sobre la resoluci6n del problema. Inicialmente se enfoca 
en el trabajo computacional y luego en 10s datos que deben ser mani- 
pulados en las operaciones. Si se tiene 6xito al dividir la computaci6n 
en tareas disjuntas, se puede proceder a examinar 10s requerimien- 
tos de datos; que pueden ser disjuntos, lo que finaliza el trabajo de 
particionamiento; o pueden tener superposiciones, por lo que se nece- 
sitard comunicaci6n para evitar la replicaci6n de 10s datos (esta es una 
seiial de que quiz& sea necesario utilizar un enfoque de descomposici6n 
de datos). 
Ambos criterios no son incompatibles sin0 que corresponden a puntos de 
vista complementarios y que pueden ser llevados a la prdctica en algoritmos 
que 10s combinen. 
2Asumiendo un ambiente de procesadores homog6neo. 
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Figura A.2: La figura ilustra la descomposici6n en dominios de un problema 
que utiliza una grilla tridimensional. Sobre cada punto de la grilla se realizan 
cAlculos en forma repetida. En las primeras etapas del diseiio favorecemos 
la descomposici6n m k  agresiva posible, que en este caso consiste en asignar 
a cada punto de la grilla una tarea. Cada tarea debe mantener 10s valores 
asociados con ese punto de la grilla y es responsable de 10s c~lculos requeridos 
para modificarlos. 
Como se ha dicho en la secci6n anterior, aunque se busca que las tareas 
generadas en la etapa de partici6n se ejecuten en forma concurrente, en 
general no lo h a r h  de mod0 independiente. Las tareas de computaci6n a 
realizar requerirAn datos asociados con otras tareas. Por lo tanto, 10s datos 
deberAn ser transferidos entre las tareas para permitir que la computaci6n 
prosiga. El flujo de dicha informaci6n se especifica en esta fase de disefio, la 
de comunicacidn. 
Para identificar las necesidades comunicacionales de la partici6n se de- 
ben buscar pares de tareas en 10s que una de ellas, el consumidor, requiera 
informaci6n de la otra, el productor. Para cada una de estas relaciones serAn 
definidos 10s mensajes necesarios para llevar a cab0 el intercambio. 
Los patrones que generalmente caracterizan 10s requerimientos de co- 
municaci6n de un problema son categorizados en [37] de acuerdo a cua- 
tro categorias independientes. Los formas de comunicaci6n serAn entonces: 
local/global, estructurada/no estructurada, estzitica/dinAmica, y sincr6ni- 
caIasincr6nica. 
- En la comunicaci6n local, cada tarea se comunica con un grupo re- 
ducido de otras tareas (o "vecinos"); en constraste, una comunicaci6n global 
requiere que cada tarea se comunique con muchas otras. 
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- En la comunicaci6n estructurada, una tarea y sus vecinos forman 
una estructura regular, como un Arb01 o grilla; mientras que las redes de 
comunicaci6n no estructuradas pueden formar grafos arbitrari~s.~ 
- En la comunicaci6n estAtica, la identidad de las parejas de comuni- 
caci6n no cambia a lo largo del tiempo; cuando en el caso de la comunicaci6n 
didmica, las estructuras pueden ser determinadas por datos calculados en 
tiempo de ejecuci6n y pueden ser altamente variables. 
- En la comunicaci6n sincrbnica, 10s productores y consumidores 
se ejecutan en forma coordinada, con parejas de productores/consumidores 
cooperando en operaciones de transferencia de datos; en contraste, la comu- 
nicaci6n asincr6nica puede requerir que un consumidor obtenga datos sin 
cooperaci6n del productor. 
En las primeras dos etapas del proceso de diseiio, se realiz6 la divisi6n 
de las tareas computacionales a realizar (particio'n) y se introduj6 la co- 
municacibn para proveer 10s datos requeridos por cada tarea. El algoritmo 
resultante es afm abstracto en tanto que no se ha perfeccionado para alcan- 
zar una ejecuci6n eficiente en una computadora particular. 
En esta tercera etapa, aglomeracio'n, pasamos de lo abstracto a lo concre- 
to. Reevaluamos decisiones tomadas en 10s pasos anteriores con una visi6n 
dedicada a obtener un algoritmo que ejecute en forma eficiente en una com- 
putadora paralela e ~~ec i f i c a . ~  
Existen tres objetivos en conflict0 entre si que guian nuestras decisiones 
correspondientes a la aglomeraci6n: 
1. Reducir 10s costos de comunicaci6n incrementando computaci6n y la 
granularidad de la comunicaci6n. Aunque en la etapa de partici6n 
nuestro enfoque haya sido alcanzar la mayor cantidad de tareas posi- 
bles, el costo de comunicaci6n requerido para que cada una de estas 
tareas se pueda ejecutar suele producir un importante impacto en la 
performance de un algoritmo paralelo. Por lo tanto, es necesario en 
3 ~ a  comunicaci6n no estructurada complica las tareas de aglomeraci6n y asignaci6n. En 
particular, algoritmos sofisticados pueden ser requeridos para determinar una estrategia 
de aglomeraci6n que a la vez Cree tareas de aproximadamente igual tamaiio, y minimice 
10s requerimientos de comunicaci6n al generar el menor nlimero de ejes vinculando tareas. 
4 ~ 1  niimero de tareas resultantes de la etapa de aglomeradn, aunque reducido, puede 
alin ser mayor que el nlimero de procesadores. En este caso, nuestro diseiio sigue siendo 
en cierta medida abstracto, ya que la asignaci6n de las tareas a 10s procesadores no se ha 
resuelto. 
A.1. ESQUEMAS DE RESOLUCIONDE LOS ALGORITMOS SECUENCIALES Y PARALELOS14; 
este momento del diseiio, determinar la agrupaci6n de tareas de mod0 
tal que se minimice el costo comunicacional del algoritmo, ya sea por 
medio de la reduccibn en la cantidad de mensajes enviados o en el 
tamaiio de 10s mismos. 
2. Retener flexibilidad con respecto a la escalabilidad y decisiones de asig- 
naci6n. Es posible que a1 aglomerar tareas se limite innecesariamente 
la escalabilidad de un algoritmo, y que luego a1 portar el programa a 
una computadora paralela mayor la performance se vea afectada. Es 
por eso que es necesario preservar un balance entre la cantidad de ta- 
reas para ajustar empiricamente el algoritmo a1 asignar las tareas en 
una computadora especifica. 
Reducir 10s costos de ingenieria de software. Hasta ahora se ha asu- 
mido que la elecci6n de una estrategia de aglomeraci6n se determina 
linicamente por el objetivo de mejorar la eficiencia y -flexibilidad de 
un algoritmo paralelo. Una preocupaci6n adicional, que puede ser par- 
ticularmente importante al paralelizar c6digo secuencial existente, es 
el costo de desarrollo asociado con las diferentes estrategias de parti- 
ci6n. Desde esta perspectiva, las estrategias m&s interesantes pueden 
ser aquellas que eviten cambios de c6digo extensos. 
Asignaci6n (mapping) 
En la cuarta y liltima etapa del proceso de diseiio de un algoritmo para- 
lelo, debemos especificar d6nde debe ejecutar cada tarea. Nuestro objetivo al 
desarrollar un algoritmo de asignaci6n es normalmente minimizar el tiempo 
total de ejecuci6n5, y usamos dos estrategias para alcanzarlo: 
1. Ubicamos las tareas que pueden ser ejecutadas en forma concurrente 
en diferentes procesadores. 
2. Ubicamos las tareas que se comunican en forma frecuente en el mismo 
procesador, para aumentar la localidad. 
En muchos algoritmos desarrollados usando tkcnicas de descomposici6n 
de dominios aparecen un nlimero fijo de tareas de igual tamaiio y comunica- 
ci6n local y global estructurada. En dichos casos, una asignaci6n eficiente es 
simple, se debe asignar cada tarea de mod0 de minimizar la comunicaci6n 
5 ~ s  necesario destacar que en nuestro caso el problema de asignaci6n es NP-hard. 
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entre procesos, y tambi6n podemos alglomerar las tareas asignadas a1 mismo 
procesador, si no se lo ha hecho anteriormente. 
Adembs, en muchos casos es necesario utilizar tecnicas de balance0 de 
la carga de mod0 de asignar las tareas, tanto a1 comenzar la ejecuci6n del 
algoritmo paralelo como durante su ejecucibn, a cada procesador en la forma 
m&s pareja posible para asi maximizar la performance global del algoritmo 
(a1 utilizar el mayor rendimiento de cada procesador disponible). 
A.1.2. Disefio del algoritmo paralelo 
Para realizar la implementaci6n de la simulaci6n numkrica del proceso 
fisico en una mbquina paralela se utiliz6 la metodologia descripta en la sec- 
ci6n anterior. En la primera etapa, de particio'n del problema, nos inclinamos 
por utilizar la estrategia de paralelismo de datos, para descomponer el pro- 
blema en subdominios. En cada subdominio habrb cinco funciones inc6gnita 
definidas sobre 10s nodos de su correspondiente malla uniforme. 
En el problema secuencial, la aproximaci6n por diferencias finitas del pro- 
blema diferencial sobre una malla uniforme, resulta en un sistema algebraic0 
de 5mn inc6gnitas que se resuelve en forma iterativa. Por lo tanto, en cada 
iteraci6n (paso 2.1.1 del algoritmo secuencial) se realizan 5mn tareas. Una 
tarea adicional corresponde a1 paso 2.1.2 del algoritmo secuencial, donde se 
debe calcular el residuo que mide la convergencia de la nueva solucibn. 
En la segunda etapa, determinamos 10s requerimientos de comunicacidn 
de cada una de las tareas. Para calcular la nueva soluci6n en cada nodo por 
diferencias finitas se requieren 10s valores de la soluci6n previa en 10s nodos 
adyacentes, como se indica en la Fig. A.3. 
Figura A.3: Los valores en nodos adyacentes a x, y son requeridos para poder 
calcular el nuevo valor de la soluci6n. 
AdemBs, como el sistema de ecuaciones liga las distintas funciones inc6gni- 
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ta entre si, tambikn serd necesario que 10s datos correspondientes a las mis- 
mas posiciones de una arreglo Sean accesibles en otra. En el diagrama de la 
Fig. A.4 se muestran las dependencias entre las distintas funciones para su 
resoluci6n. 
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Figura A.4: Dependencias entre las funciones incdgnita que componen el 
problema para obtener la nueva soluci6n en la iteraci6n siguiente. 
Podemos describir el tip0 de comunicaci6n requerido para realizar las 
tareas de cdlculo en cada paso del algoritmo de acuerdo con las categorias 
presentadas en la secci6n A.l.l - Disefio de algoritmos paralelos - Comuni- 
cacidn. La comunicaci6n es: 
1. local ya que para realizar una de las tareas ~610 es necesario acceder a 
las tareas adyacentes6, 
2. estructurada porque las tareas de nuestra partici6n corresponden a 
arreglos bidimensionales (cuya estructura es regular), 
3. esta'tica porque durante la ejecuci6n del algoritmo no variardn las de- 
pendencias de una tarea, y 
4. sincrdnica dado que para realizar el siguiente paso de cdlculo cada ta- 
rea requiere 10s datos del paso anterior de 10s procesadores adyacentes. 
'Aunque en el caso de la tarea que actualiia el residuo de convergencia se requiere co- 
municaci6n global, ya que este valor depende de la mfixirna diferencia entre dos iteraciones 
sucesivas de cada elemento de 10s arreglos. 
Dado que hemos determinado el intercambio de informaci6n necesario 
para poder ejecutar las tareas, debemos ahora decidir como agruparlas para 
que, en el pr6ximo y liltimo paso del metodo de disefio, podamos realizar la 
asignaci6n a 10s procesadores disponibles. 
En un principio podemos descartar la opci6n de agrupar todas las ta- 
reas correspondientes a cada funci6n inc6gnita en forma separada porque, 
contrariamente a nuestros objetivos para esta etapa, se restringen dehiti- 
vamente las posibilidades de asignaci6n y, por lo tanto, la flexibilidad del 
disefio, dado que tan s61o dispondremos en este caso de cinco grupos para 
asignar en la etapa final (es decir, se limita la posibilidad de agregar nuevos 
procesadores para mejorar la performance global). Adem&, airn cuando la 
cantidad de procesadores disponibles fuera inferior a cinco, las dependencias 
de cada funci6n para poder evaluar cada una de las tareas, haria necesaria 
la transmisi6n (en cada iteraci6n) de todos 10s datos de 10s arreglos hacia 
otro, con el consiguiente impact0 en la performance global del programa. 
El enfoque utilizado en nuestro trabajo consiste en agrupar las tareas 
correspondientes a una misma posici6n en 10s arreglos correspondientes a 
cada funci6n del problema. De este modo, el grupo de tareas de la posici6n 
(i, j )  estarS compuesto por las tareas, en la misma posicidn, de las funciones 
de: potencial, concentraci6n de aniones, concentraci6n de cationes, corriente 
y vorticidad. 
Por lo tanto, cumpliendo 10s primeros dos objetivos de la etapa de aglo- 
meracidn, por un lado disponemos de un grupo de tareas que en caso de 
no ser asignadas a un mismo procesador harian necesario el intercambio de 
datos entre dichos procesadores para poder ser ejecutadas, con lo que redu- 
cimos 10s requerimientos de comunicaci6n. Mientras que por otro, aunque 
nuestro objetivo serd ubicar 10s grupos de tareas correspondientes a posicio- 
nes adyacentes en un mismo procesador, mantenemos flexibilidad para que 
en la etapa de asignaci6n podamos decidir en qu6 forma, para que la mejor 
de un conjunto de estrategias nos brinde una mayor performance. 
Finalmente, en la etapa de asignacidn debemos decidir en qu6 proce- 
sador se ejecutard cada grupo de tareas. Buscamos aprovechar el m&imo 
rendimiento de 10s procesadores disponibles, y a1 mismo tiempo queremos 
mantener el mayor grado de localidad en 10s grupos de tareas, para evitar 
costos de comunicaci6n entre 10s procesadores que limiten el speedup del 
sistema. 
En el desarrollo de nuestro trabajo implementamos mirltiples variantes 
de asignaci6n que, en casi todos 10s casos, fueron combinadas para luego 
determinar cud1 es la que permite obtener mejor performance en la resoluci6n 
del problema. En las pr6ximas secciones, luego de presentar una versi6n 
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simplificada del algoritmo paralelo, estudiaremos cada una de las estrategias 
utilizadas. 
Simulaci6n numbrica paralela 
Los pasos afectados a1 realizar la paralelizacibn del mhtodo son 1, 2.1.1 y 
2.1.2. En el paso 1, la inicializacibn de 10s arreglos locales a cada procesador 
debe tener en cuenta el desplazamiento correspondiente a la ubicacibn global 
de su subarreglo para poder inicializarla con 10s valores correctos. En el 2.1.1, 
adem&, para poder llevar a cab0 el cdculo en forma correcta en el arreglo 
global, se deben sincronizar 10s datos entre 10s distintos dominios asignados 
por medio de las regiones de intercambio de datos. Finalmente, en 2.1.2, para 
actualizar el residuo de convergencia se debe determinar el m&ximo global 
de cada uno de 10s arreglos, a tal efecto, cada uno de 10s procesadores debe 
calcular el miLximo correspondiente a su kea  local para luego poder llevar 
a cab0 una reducci6n global que permita establecer 10s residuos globales y 
distribuirlos a todos 10s procesadores. 
De esta forma, el mhtodo de ciLlculo en la maquina paralela realiza 10s 
siguientes pasos: 
1. Inicializacibn de 10s arreglos con las condiciones iniciales, teniendo 
en cuenta la ubicacidn global de cada uno de 10s procesadores. 
2. Mientras no se alcance el estado estacionario 6 la cantidad de 
pasos de tiempo especificados por el usuario. 
2.1. Mientras no se alcance la convergencia en un paso de 
tiempo. 
2.1.1. Calcular la nueva aproximacibn, teniendo en cuenta 
la ubicacio'n global. 
2.1.2. Realizar la sincronizacidn de 10s datos de cada arre- 
glo. 
2.1.3. Determinar residuos que miden localmente la con- 
vergencia. 
2.1.4. Realizar reducciones globules para obtener 10s resi- 
duos de convergencia a nivel global. 
2.1.5. Actualizar el residuo que mide la convergencia. 
A.1.3. Descomposici6n de dominios 
Podemos determinar dos clases de problemas sobre 10s que se han rea- 
lizado diversos trabajos sobre descomposici6n de dominios, de acuerdo a la 
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presencia o no de estructura en el problema a resolver. En el caso de proble- 
mas que carecen de una estructura regular (o no estructurados), el enfoque 
m& utilizado consiste en la aplicaci6n de la tQcnica de recursive bisection 
([38], [39], [40]). Por otra parte, para 10s problemas con estructura y, en par- 
ticular, con dominios rectangulares, [41] y [42] han estudiado el problema 
de partici6n 6ptima para su asignaci6n en cornputadoras paralelas, conoci- 
do como el problema de perimetro minimo (NP-hard) aplicando algoritmos 
genkticos. 
En nuestro problema, el dominio a descomponer corresponde a1 conjunto 
de 10s arreglos asociados a cada una de las funciones que serdn resueltas por 
diferencias finitas. Debido a la limitada cantidad de procesadores en nuestro 
cluster, la implementacibn de nuestra soluci6n asigna 6nicamente dominios 
rectangulares. Utilizar un m6todo de descomposici6n con dominios irregula- 
res, aumentaria la complejidad de 10s mecanismos de sincronizaci6n de datos 
y, a la vez, a1 generar una mayor cantidad de segmentos que limitan un par 
de procesadores, tambikn incrementaria la cantidad de mensajes a enviar 
entre 10s procesadores. Como se verA en discusiones posteriores, el mayor 
tiempo requerido para enviar m& mensajes de menor tamaiio compensaria, 
a1 menos en parte, las ventajas de una descomposici6n m& cercana a la 
6ptima (es decir, que minimiza la cantidad de datos transferidos). 
Figura A.5: Descomposici6n en Id (se observan las p - 1 columnas utilizadas 
para asignar un dominio a cada uno de 10s p procesadores disponibles). 
Las estrategias de descomposici6n que se estudiaron corresponden a la 
divisi6n en Id y 2d del kea  de cada arreglo. En la primera de ellas (ver fig. 
A.5), se procede a definir dominios rectangulares a partir de la selecci6n de 
p - 1 columnas7, quedando limitada el Area correspondiente a una de las 
'Puede tambikn realizarse por filas, pero la elecci6n no es indistinta ya que la orga- 
nizaci6n de 10s datos en memoria afecta a la performance de la transmisi6n. Es decir, si 
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Figura A.6: Descomposici6n en 2d (se observan las x - 1 colurnnas y las y - 1 
filas utilizadas para asignar un dominio a cada uno de 10s p procesadores 
disponibles) . 
m&quinas del cluster por dicha columna y aquella con la que se realiz6 la 
asignaci6n a1 procesador anterior (en el caso del primer y liltimo procesa- 
dor, 10s limites esthn dados por la primera y 6ltima columna del arreglo 
bidimensional, respectivamente) . 
En la divisidn en 2d (ver fig. A.6) se divide, ademhs, a 10s arreglos bidi- 
mensionales por medio de cortes por filas. Dado que nuestra implementaci6n 
~610 manejar& dominios rectangulares, una descomposici6n en 2d en x,y (co- 
l u m n ~  y filas de dominios resultantes, respectivamente) debe obedecer la 
restricci6n p = xy. 
La descomposici6n en 2d introduce un nuevo costo a tener en cuenta a1 
establecer cu&l es la mhs eficiente de las estrategias, que consiste en tener que 
copiar a buffers intermedios 10s datos ubicados sobre las filas utilizadas para 
delimitar 10s distintos dominios, debido a que dichos datos no se encuentran 
ubicados secuencialmente en la representaci6n en memoria de 10s arreglos 
(por lo tanto, se requiere espacio en memoria adicional para 2m(x- 1) datos). 
Alin cuando el tiempo de copiado de estos datos no sea significativo, ya que 
la transmisi6n de 10s datos ulterior de estos datos serh relizada en un medio 
a1 menos un orden de magnitud m& lento que la memoria principal de cada 
procesador, no se puede dejar de considerar el costo de reservar espacio en 
memoria para implementar esta estrategia. 
10s datos e s t b  organizados secuencialmente por columnas, no es necesaxio copiarlos a un 
buffer intermedio a1 enviarlos a otro procesador. 
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